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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Bednarskiej pt. ,Absorpcyjne

widma dwufotonowe czgsteczek w roztworach: symulacje z zasad pierwszych”

Recenzowana rozprawa dotyczy teoretycznych badan nad zjawiskiem absorpcji dwufo-
tonowej - zjawiskiem przewidzianym teoretycznie blisko 90 lat temu, ktére dopiero po
latach doczekato sie potwierdzenia eksperymentalnego, kiedy badanie zjawisk nielinio-
wych stato si¢ mozliwe dzigki postegpom w rozwoju technik laserowych. Nie sposéb nie
doceni¢ jego praktycznego znaczenia. Jak powszechnie wiadomo promieniowanie elek-
tromagnetyczne o dtugosciach fali ponizej 400 nm, tj. zaczynajacych sie juz od nadfiole-
tu, ma destrukcyjny wptyw na organizm ludzki. Wystarczy tu wspomnieé o chorobach
skéry wywolanych promieniowaniem stonecznym, poczawszy od rogowacenia (z pozo-
ru niegroznych zmian przednowotworowych), a skoriczywszy na czerniaku - jednym
z najbardziej ztosliwych nowotworéw. Sprawia to, Ze konwencjonalne metody badania
tkanek, np. metody wykorzystujace jednofotonowe techniki spektroskopii elektronowej,
moga okazac sig niebezpieczne dla cztowieka, gdyz znaczna czeé¢é przejs¢ elektronowych
przypada wiasnie na nadfiolet. Mozliwo$¢ absorpcji promieniowania o falach dwukrot-
nie dtuzszych wywotujacych przejécia elektronowe (zakres VIS i NIR) daje wiec alterna-
tywne i bezpieczne metody badawcze w szeroko pojetej medycynie. Niezaleznie jednak
od rozwoju technik eksperymentalnych badania teoretyczne nad absorpcja dwufotono-
w3 sg absolutnie niezbedne poniewaz umozliwiaja, a przynajmniej utatwiajg interpreta-
cje wynikow eksperymentalnych. Ponadto wyprzedzaja one nieraz badania ekspery-
mentalne (np. przy projektowaniu czasteczek charakteryzujgcych sie wysokim przekro-

jem czynnym na absorpcje dwufotonowa). Pomimo zaangazowania wielu zespotéw



w rozwdj teorii absorpcji dwufotonowej, szeroka gama probleméw wymaga dalszych
badan. W szczegdlnosci dotyczy to wlaénie problematyki podjetej w recenzowanej roz-
prawie, ktéra jest ze wszech miar wazna i miesci si¢ z nurcie aktualnych naukowych te-
matéw badawczych.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny Bednarskiej liczy 175 stron, zawiera 18
tabel i 56 rysunkéw. Autorka cytuje ponad 200 pozycji literaturowych z dziedziny, z kt6-
rych czeé¢ to ,klasyka” - prace lideréw nauki §wiatowej. Wskazuje to na gigboka znajo-
moé¢ literatury przedmiotu. Praca podzielona jest na 5 rozdziatéw, z ktérych najobszer-
niejszy rozdzial czwarty to badania wtasne Autorki. W czesci literaturowej (rozdziaty
2 i 3) podane s3 informacje niezbedne do ich zrozumienia. Opisane s3 wiec aspekty me-
todologiczne teoretycznego pozyskiwania widm elektronowych oraz oméwiona jest teo-
ria funkcjonatu gestosci, teoria chyba najczesciej wykorzystywana obecnie w oblicze-
niowej chemii kwantowej. Duzy nacisk potozony jest na przeglad literatury od strony
aplikacyjnej, co uwazam za stuszne i bardzo uzyteczne. Na koncu rozprawy mozemy
znalez¢ dodatek stanowiacy uzupelnienie rozdzialu czwartego, spis tabel i rysunkéw
oraz cytowang literature. Bardzo pomocnym jest réwniez spis akroniméw wykorzysty-
wanych w tekécie zamieszczony na samym poczatku rozprawy. Od strony technicznej
praca wykonana jest bardzo starannie. Rysunki i tabele sa czytelne i estetyczne. W czesci
badawczej rozprawy znajduja sie podsumowania ,czastkowe” kolejnych watkéw bada-
nych przez Autorke, co bardzo utatwia czytanie pracy.

Podstawe rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Bednarskiej stanowi 5 artykutow
opublikowanych w renomowanych czasopismach z bazy JCR. Sg to: journal of Chemical
Theory and Computation (dwa artykuty) oraz Molecules, Physical Chemistry Chemical
Physics i Journal of Physical Chemistry B (po jednym artykule). Ich sumaryczny IF zgodnie
z rokiem opublikowania wynosi 20.809. Jest to wynik bardzo dobry. Prace te sa wieloau-
torskie, jednakze wklad Kandydatki w ich powstanie jest wiodacy. Swiadczy o tym fakt,
iz w czterech z nich jest pierwszym autorem. Jest w nich réwniez jednym z autorow ko-
respondencyjnych. Prace te oceniane juz byty od strony merytorycznej przez ekspertow,
i to - biorgc pod uwage range czasopism - przez ekspertow o uznanej pozycji na arenie
miedzynarodowej. Tak wiec poziom prezentowanych w nich badan jest bardzo wysoki.
Poza wymienionymi pracami jest Ona réwniez wspétautorka dwéch artykutéw niebeda-
cych przedmiotem rozprawy doktorskiej o sumarycznym IF wynoszacym 5.178. Warto
réwniez wspomnieé o tym, ze cho¢ Kandydatka dopiero od kilku lat prowadzi badania,

zostala juz zauwazona w $rodowisku naukowym. Swiadczy o tym liczba cytowan, ktéra



- po odrzuceniu autocytowan - wynosi 34 i indeks Hirsha réwny 5 (dane wg WOS z dn.
1 stycznia 2019). Catosciowo legitymuje sie wigc bardzo powaznym dorobkiem nauko-
wym jak na ten etap Kariery naukowej, a recenzowana rozprawa zawiera wiele elemen-
tow nowosci naukowej. Pozwolg je sobie krétko opisaé, choé z pewnoscig - biorgc pod
uwage ogromny materiat badawczy przedstawiony w rozprawie - nie odniose sie do
wszystkich.

W rozdziale 4.1 Autorka uogdélnia opisany w czesci literaturowej model kilkustano-
wy dla teorii hermitowskich pozyskiwania aktywno$ci dwufotonowej dostosowujac go
do obliczer na poziomie niehermitowskiej metody sprzezonych klasteréw (CC). Jest to
bowiem (zreszta bardzo stusznie) metoda odniesienia w testach poréwnawczych, ktére
zostaly przeprowadzone w celu okre$lenia przydatnosci znanych funkcjonatéw gestosci
w obliczeniach aktywnosci dwufotonowej. Jak sie okazuje, tzw. prawy i lewy moment
przejécia obliczone na poziomie CC nie muszg by¢ sobie réwne, co powinno zostaé
uwzglednione przy wyznaczaniu intensywnosci dwufotonowej. Wprawdzie wyprowa-
dzenie stosownych réwnarn opisane zostato w ostatniej pracy z cyklu, niemniej jednak -
bioragc pod uwage wielowatkowosé¢ badan i systematycznoéé ich opisu w rozprawie -
zasadnym wydaje si¢ jego umieszczenie na poczatku rozdziatu po$wieconego badaniom
wlasnym. Te cze$¢ uwazam za bardzo istotny wktad metodologiczny Kandydatki w roz-
woj obliczeniowej chemii kwantowe;j.

W rozdziale 4.2 Kandydatka poddata krytycznej ocenie wybrane funkcjonaty gesto-
Sci pod katem ich przydatnosci w przewidywaniu intensywnosci przejsé dwukwanto-
wych. Za metodg odniesienia wybrata, jak wspomnialem wyzej, metode sprzezonych
klasteréw, a doktadniej - jeden z jej algorytméw obliczeniowych, ktérym jest RI-CC2.
Metoda ta daje bowiem wyniki bliskie eksperymentalnym. Testy zostaty przeprowadzo-
ne na dwéch grupach czasteczek, a mianowicie organoboranéw i difluoroboréw (wydaje
sig jednak, iz bardziej poprawnym terminem dla drugiej grupy zwiazkéw jest ,estry
kwasow difluoroborowych”, ang. difluoroborates). Obliczenia wykonata metodami su-
mowania po stanach i funkcji odpowiedzi. Testy takie sa niezwykle wazne i uzyteczne
z uwagi na fakt, ze metody DFT w poréwnaniu do skorelowanych metod ab initio s3 ,ta-
nie” z obliczeniowego punktu widzenia, jednakze czesto nie daja zadowalajgcych wyni-
kéw w odniesieniu do niektérych wtasciwosci. Z uwagi na brak w literaturze doniesier
na ten temat, zwtaszcza doniesien wyjasniajacych przyczyny rozbieznosci intensywnosci
obliczonych metodami DFT a intensywno$ciami odniesienia, wktad Autorki na tym polu

jest rowniez bardzo powazny. Przy okazji skorelowata Ona wartoéci przekroju czynnego



na absorpcje dwufotonowa ze zmianami strukturalnymi w obrgbie czasteczek wspo-
mnianych wyzej estréow, takimi jak obecno$¢ podstawnikéw elektronodonorowych,
obecnoé¢ wigzan podwojnych itd. Nie bede w tym miejscu powtarzat wnioskéow za-
mieszczonych w rozprawie. Poprosze jedynie o komentarz w nastepujacej sprawie. Otoz
optymalizacja geometrii rozwazanych czasteczek przeprowadzona zostata na poziomie
B3LYP (znanym z przewidywania bardzo doktadnych geometrii réwnowagowych). Wy-
daje sie jednak, ze uzycie kosztownej bazy Dunninga typu tripple zeta do pierwszego
zestawu czgsteczek stanowi ,dodatek do luksusu” (oczywiscie nie jest to btagd). W moim
przekonaniu mozna tu byto z powodzeniem zastosowac¢ analogiczna i kilkakrotnie tan-
sza baze Pople’a prawdopodobnie bez straty jako$ci wynikéw. Natomiast niepokoi mnie
nieco obnizenie jakoséci bazy do cc-pVDZ w obliczeniach funkcji odpowiedzi zwtaszcza
na poziomie RI-CC2. Wymogi skorelowanych metod ab initio w odniesieniu do bazy
funkcyjnej sa wyzsze niz DFT (baza stuzy nie tylko do opisu orbitali zajgtych, z ktérych
w DFT budujemy gesto$¢ elektronows, stuzy réwniez do opisu orbitali wirtualnych, do
ktérych uwzglednia sie wzbudzenia). Wprawdzie Autorka przeprowadza test z wyko-
rzystaniem bazy aug-cc-pVDZ nie stwierdzajgc znaczacych roznic otrzymanych wyni-
kéw, wydaje sie jednak, ze wieksze znaczenie w przypadku rozwazanych czasteczek
powinno mieé ,uelastycznienie” bazy przez zastosowanie kontrakcji VTZ, niz dodanie
funkcji rozmytych. Jest to oczywiscie sprawa dyskusyjna. Przy okazji, w ostatniej linii na
stronie 80 bezpieczniej jest uzy¢ terminu ,mostka alkenylowego”, a nie ,winylowego".
Rozdziat 4.3 poswiecony jest jedno- i dwufotonowym widmom absorpcyjnym wyka-
zujacym strukture oscylacyjna. Autorka ponownie skoncentrowata si¢ na ocenie przy-
datnosci réznych funkcjonatéw wymienno-korelacyjnych do ich symulacji wykorzystu-
jac cztery grupy zwigzkéw. Zaproponowata niezwykle ciekawy schemat tej oceny, zde-
cydowanie odbiegajacy od przyjetych jakosciowych standardéw wizualnego porowny-
wania widm symulowanych z widmami odniesienia. Polega on na poréwnaniu wyzna-
czonych dla testowanej metody i metody odniesienia wibracyjnych energii reorganizacji.
W rozdziale tym przekonywujaco zademonstrowata, ze zgodno$¢ tych parametréw
(z doktadnoécig do 10%) prowadzi do zblizonych ksztattéw progresji oscylacyjnej. Taka
jednoparametrowa ocena jest bardzo uzytecznym narzedziem w obliczeniowej chemii
kwantowej, gdyz ma ona charakter ilosciowy. Warto doda¢, ze w symulacjach struktury
oscylacyjnej widm dwufotonowych Autorka nie ograniczyta si¢ jedynie do liniowego
przyblizenia tensora momentu przejicia drugiego rzedu wzgledem wspétrzednych nor-

malnych. Przy okazji scharakteryzowata Ona pod katem spektroskopowym nowa grupg



zwigzkéw uzyskanych w zespole prof. O$miatowskiego. Ponownie nie bede rozwlekat
recenzji i przytaczat wnioskéw, ktére sa bardzo przejrzy$cie ujete w rozprawie tylko
poprosze Autorke o komentarz, tym razem w odniesieniu do dwéch spraw. Po pierwsze
czy podpisy osi odcigtych na rysunkach 4.12 i 4.13 nie powinny by¢ ,Liczba falowa
x 107*", a nie jak jest ,..x 1073"? Po drugie w symulacjach wykorzystany zostal model
LCM wyznaczania catek naktadania oscylacyjnych funkcji falowych dla stanéw elektro-
nowych, migdzy ktérymi dochodzi do przejscia spektralnego. Jest to model najprostszy
z mozliwych. Wprawdzie na podstawie danych literaturowych Autorka stwierdza, ze
»-.dla wielu uktadéw udato si¢ poprawnie oszacowa¢ ksztaltt pasm absorpcyjnych...”
(por. str. 34), jednakze moze warto bytoby w przysztosci przyjrzeé sie bardziej zaawan-
sowanym metodom. Moja sugestia wynika z faktu, iz to, ktére funkcjonaty sprawdzaja
sig najlepiej, w bardzo duzym stopniu zalezy od tego, jaka grupe zwiazkéw rozpatruje-
my. Nie jest wigc wykluczone, Ze wykorzystanie bardziej zaawansowanych algorytméw
zmienitoby nieco ostateczne wnioski, tym bardziej, ze diagram korelacyjny ukazany na
rysunku 4.14 ze wspétczynnikiem R ok. 0.9, éwiadczy o nieztej, aczkolwiek nie perfek-
cyjnej korelacji migdzy symulowanym ksztattem widma, a btedem przy wyznaczaniu
wibracyjnej energii reorganizacji.

Na zakonczenie, w rozdziale 4.4, Autorka rozpatrzyta problem poszerzenia niejed-
norodnego jedno- i dwufotonowych pasm absorpcji. Wykorzystana zostata tu popularna
ostatnio metodologia QM /MM, ktérej integralng czes$cia w niektérych zastosowaniach sa
symulacje w ramach dynamiki molekularnej. Jak wykazata na przyktadzie (uproszczo-
nej) czasteczki sondy GBC samo podej$cie RBMD w potaczeniu z obliczeniami PE-TDDFT
zaniza uzyskane szeroko$ci potéwkowe widm jednofotonowych. Nieco lepiej w tym
wzgledzie wypada metoda FBMD, jednakze gorzej opisuje ona pozycje pasma. Dopiero
uwzglednienie struktury oscylacyjnej pasm poprzez wykonanie konwolucji funkcji
Gaussa z wyznaczonym odchyleniem standardowym i widma elektronowego z wysymu-
lowang strukturg oscylacyjng prowadzi do dobrej zgodnosci widma teoretycznego i eks-
perymentalnego. Przy okazji Autorka wyjasnita przyczyny 13-krotnego wzrostu prze-
kroju czynnego na absorpcje dwufotonowa przez sonde GBC pod wpltywem koordynacji
jonéw cynku, W tym miejscu réwniez prositbym o komentarz w nastepujacych spra-
wach. Po pierwsze Autorka pisze ,,...warto$¢ momentu dipolowego czasteczki GBC pod
wplywem koordynacji wzrasta od 0 do 7.6..." (str. 129). Rozumiem jednak, ze skoro
obecnos¢ anionéw chlorkowych nie zostata uwzgledniona (rozdziat 4.4.1), to obliczenia

dla cis-GBC*Zn?* przeprowadzone zostaly dla dwudodatniego kationu. Je$li tak, to war-



to$¢ momentu dipolowego nie jest doktadnie okreslona, gdyz dla jonéw warto$¢ mo-
mentu dipolowego zalezy od ich potozenia w ukladzie wspétrzednych. Na jakiej wigc
podstawie dokonane byto takie poréwnanie? Po drugie jak czytamy w rozdziale 4.4.1,
geometrie czasteczek z pierwszej grupy zoptymalizowane zostaly na poziomie
B3LYP/6-31+G(d) przy wykorzystaniu modelu PCM z uwagi na obecnos$¢ wody jako
rozpuszczalnika (rozumiem, ze geometria ta nie byta zmieniana, przynajmniej w obli-
czeniach RBMD). Jednakze model polaryzowalnego kontinuum nie najlepiej sprawdza
sie, gdy w uktadzie wystepuja oddziatywania specyficzne, jak np. wigzania wodorowe
(co ma miejsce réwniez w rozwazanym przypadku). Czy byly wiec podejmowane préby
wykorzystania modelu ESM (ang. Explicit Solvation Model) np. w celach poréwnaw-
czych?

Na zakonczenie tych rozwazan pozwole sobie zauwazy¢, iz wyniki zaprezentowane
w ocenianej rozprawie jasno pokazujg utomnosci teorii funkcjonatu gestodci w odnie-
sieniu do ,trudnych” wtaéciwosci oraz to, ze na polu rozwoju metod DFT jest jeszcze
wiele do zrobienia. W podsumowaniu stwierdzam natomiast, Ze poziom dysertacji Pani
mgr inz Joanny Bednarskiej jest bardzo wysoki i zastugujacy na szczeg6lne uznanie.
Rozprawa ma charakter metodologiczno-aplikacyjny (z naciskiem na rozwéj metodolo-
gii). Natomiast Kandydatka dysponuje bogatym warsztatem naukowym, ma obszerne
rozeznanie w literaturze, potrafi jasno formutowa¢ ztozone problemy naukowe, reali-
zowac ich rozwigzanie i wyciaga¢ wiasciwe wnioski.

Recenzja rozprawy doktorskiej nie bytaby petna bez ,wytkniecia wpadek” (wszak
nie myli sie tylko ten, kto nic nie robi). W pracy mozna doszuka¢ si¢ drobnych potknig¢,
ktére pozwole sobie przytoczyé. W tym miejscu cheiatbym jednak stanowczo podkreslic,
iz wymienione uchybienia w zaden sposéb nie rzutujg na moja bardzo wysoka oceng
pracy jako catosci. W wiekszo$ci wypadkéw sg to zwykte pomytki, ktére bardzo trudno
jest wychwyci¢ autorom tekstéw. Natomiast w recenzjach z obowigzku nalezy sig¢ do
nich ,przyczepi¢” (co przy okazji powinno mie¢ wymiar edukacyjny dla doktoranta), zas
iloé¢ tekstu po§wiecona temu ponizej wskazuje na ,gadulstwo” recenzenta.

Nie jestem przesadnym purysta jezykowym, mam jednak drobne zastrzezenia odno-
énie interpunkcji (byé moze cze$¢ z nich jest dyskusyjna), ktérych - dla zachowania
zwieztoéci tekstu recenzji - nie bede przytaczal. Dostrzegtem réwniez drobne btedy
w skiadzie pracy, np. znalaztem w tekscie tzw. ,wdowy” (str. 26 na samym dole; str. 30,
na dole, pozycja literaturowa [33]; str. 32, na gorze, pozycja literaturowa [70] itd.), czy

tez ,sierotki”, pewne braki sp6jnosci w redagowaniu analogicznych fragmentéw tekstu



itd. Wydaje sie réwniez, Zze Autorka ma tendencje do zapozyczania stéw z jezyka angiel-

skiego, uzywajac np. terminu ,sekcja” zamiast ,rozdziat/podrozdzial”, ,koresponduje”

zamiast ,,odpowiada” (cho¢ zgodnie z moja wiedzg stowo ,koresponduje” w znaczeniu

»odpowiada” kiedy$ funkcjonowato w jezyku polskim), ,mod normalny” zamiast ,drga-

nie normalne” itd. Poza tym mozna spotkac¢ drobne biedy jezykowe, stylistyczne, czy tez

niefortunne sformutowania, np. (wymienie kilka znalezionych):

na stronie 20 pod réwnaniem (2.5) widnieje ,gdzie..., a hw; energig stanu po-
Sredniego”. Powinno za$ by¢ ,gdzie..., a hw; - energie stanu posredniego”;

na stronie 25 nad réwnaniem (2.14) jest ,Rozpisujac wyrazenie intensywnos¢...”;
Powinno za$ by¢ ,Rozpisujac wyrazenie na intensywnosé...” itd.;

na stronie 27 w dziewiatej linii od dotu zdanie ,....stan posredni powinien mie¢
warto$¢ wigkszg niz potowa energii ws” sugeruje iz stan posredni ma ,warto$¢”,
tymczasem ma ,warto$¢ energii” lub po prostu ,energig”;

na stronie 29 w czwartej linii od goéry zdanie ,,...tj. réznicy energii réwnowagowe;j
geometrii...” sugeruje, ze ,geometria réwnowagowa” ma ,energie”. Tymczasem
chodzi tu o ,energie czasteczki o geometrii réwnowagowej”. Natomiast w ostat-
nim zdaniu na tej stronie Autorka odwotuje sie do ,nastgpnego paragrafu” za-
miast ,nastepnego rozdziatu/podrozdziatu”;

na stronie 59 pod réwnaniem (4.4) widnieje ,wrazanie” zamiast ,wyrazenie”;

na poczgtku rozdziatu 4.2.1 zdanie ,,...zostaty zoptymalizowane za pomocg funk-
cjonatu B3LYP...” brzmi dziwnie. Optymalizacje prowadzi sie za pomocg progra-

mow do obliczen na jakim$ poziomie obliczeniowym, np. B3LYP.,

W pracy mozna znalez¢ réwniez pomytki innej natury, np. w réwnaniach, w opisie me-

tod etc. Kilka przedstawie ponize;j.

W réwnaniu (2.8) powinno by¢ e'®t,

W trzeciej linijce pod tabelg 2.1 powinno by¢é TURBOMOLE, tym bardziej, ze
w samej tabeli w drugiej linijce widnieje wtasnie nazwa tego pakietu wraz z od-
no$nikiem literaturowym, a nie DALTON,

Rysunek 2.4 nie jest do korica poprawny (cho¢ zdaje sobie sprawe, Ze jest on tyl-
ko pogladowy). Parabola (linia granatowa) uzyskana z rozwiniecia krzywej ener-
gii potencjalnej w szereg Taylora do drugiego rzedu nie lezy catkowicie ,we-
wnatrz” samej krzywej (linia przerywana). Dla x mniejszych od wartoéci réwno-
wagowej jest odwrotnie (to parabola, a nie KEP przecina o$ rzednych). Blad ten

widziatem réwniez w podrecznikach (nie pamietam jednak, w ktérych). Ponadto



odlegto$¢ zerowego poziomu oscylacyjnego od minimum na paraboli powinna
by¢ réwna potowie odlegto$ci pomiedzy kolejnymi poziomami.

Zdanie przed réwnaniem (2.24) sugeruje, ze warunki Eckarta (inaczej, warunki
Sayvetza) eliminuja sprzezenie Coriolisa. Tymczasem pierwszy warunek eliminu-
je sprzezenie translacji i rotacji oraz translacji i oscylacji, drugi za$, definiujac
w jaki sposob rotujacy z czasteczka uktad wspéirzednych jest z nig zwiazany,
eliminuje tylko jeden z wktadéw do energii Coriolisa (a nie caty czton).

Réwnania (2.29) i (2.30) nie opisuja zaleznoSci funkcyjnej (co jest zaznaczone
w tekécie poprzedzajgcym), gdyz Autorka uzyta w nich wartosci réwnowago-
wych x, oraz x;.

Czy na rysunku 2.5 0$ odcietych nie powinna by¢ podpisana ,,...x 107* [em™*]"
(podobnie jak na rysunkach 4.12 i 4.13)?

Na stronie 33 ($rodek tekstu pod rysunkiem) Autorka stwierdza ,..zaktada sig

réwno$¢ macierzy Hessa..”. Hesjan (w jezyku polskim piszemy pojedyncze
,8" i ,j" zamiast ,i") to macierz, ktéra zdefiniowat matematyk Ludwig O. Hesse
(a nie Hess, ktére to nazwisko Zle kojarzy sie nam, Polakom) i jako taki powinien
by¢ nazywany ,macierza Hessego”, a nie ,macierzg Hessa”.

Na stronie 36 w liniach 5 i 6 widnieje troche dziwne sformutowanie ,....w oparciu
o macierz z metody Wilsona...". Ktorag macierz? Chyba lepiej bytoby uscisli¢ za-
gadnienie i napisaé ,,..macierz transformacji miedzy wspétrzednymi normalnymi
a kartezjanskimi wychyleniami atoméw z potozen réwnowagowych...”.

W réwnaniach (3.3) i (3.4) symbole r, r’ oraz R, powinny by¢ pogrubione, gdyz
oznaczajg wektory (to jest standard w literaturze). To samo dotyczy pozostatych
réwnan opisujacych metode DFT, w ktérych symbole te wystepujg. Ponadto
w réwnaniu (3.4) w mianowniku wyrazenia podcatkowego powinno by¢ |[r — R]|.
Na stronie 46 w zdaniu na samym dole Autorka stwierdza, ze E ,...to funkcjonat
korelacyjno-wymienny zawierajacy korekte energii kinetycznej, zdefiniowane;
dla nieoddziatujacych elektronéw, w postaci potencjatu korelacyjnego..”. Po
pierwsze stowo ,potencjal” powinno zosta¢ zastapione stowem funkcjonat (po-

— OExc

tencjat to pochodna wariacyjna funkcjonatu po gestosci, ¥y = <2<, ktéra wyste-

puje w réwnaniu operatorowym Kohna-Shama). Po drugie zdanie to sugeruje, ze
czton korelacyjny wynika z zastapienia w podejsciu Kohna-Shama ,faktycznej”
energii kinetycznej, energia kinetyczng nieoddziatujgcych elektronow. Oczywi-

§cie, w E,. poprawka na energie kinetyczna oddziatujacych elektronéw powinna



by¢ zawarta, ale nie sposéb nie wspomnie¢ tu o skorelowanym ruchu elektronéw
(dziura kulombowska”, ktéra nie ma nic wspélnego z T[p] i o ktérej /[p] nic ,nie
moéwi” oraz ,dziura Fermiego”, ktérej podobnie ,nie znajdziemy” w J[p]; o tej
ostatniej Autorka pisze jednak w drugiej cze$ci zdania).

* Na rysunku 3.1 kolejnos¢ szarych prostokacikéw z napisami GGA i meta-GGA

z lewej strony drabiny Jakuba powinna by¢ odwrotna.

Jeszcze raz podkreS$lam, Ze powyzsze uwagi dotycza drobiazgéw. Na zakoriczenie
moge $miato stwierdzi¢, ze czytanie tej pracy byto dla mnie prawdziwg przyjemnoscia.
W tym miejscu pozostaje mi tylko pogratulowaé¢ Pani mgr inz Joannie Bednarskiej
wspaniatych wynikéw, zyczy¢ Jej dalszej udanej kariery naukowej i pozazdrosci¢ Panu
Promotorowi wspaniatej Wychowanki.

W podsumowaniu z pelnym przekonaniem stwierdzam, iz przedlozona roz-
prawa z nadmiarem spetnia formalne i zwyczajowe wymogi niezbedne do nadania
stopnia naukowego doktora. Z przyjemnos$cia wnosze wiec o dopuszczenie Kan-
dydatki do dalszych etap6w przewodu doktorskiego. Z réwnie wielka przyjemno-
$cig wnosze tez do Wysokiej Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroclaw-

skiej o wyrdznienie pracy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny Bednarskiej.






