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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Macieja Hendz-
la zatytutowanej "Strong Correlations in Molecular Systems:
True Covalency and Atomicity"

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata zrealizowana na
Woydziale Fizyki. Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiel-
lonskiego w ramach dyscypliny Nauki fizyczne. Promotorem rozprawy jest
prof. dr hab. Jozef Spatek. natomiast promotorem pomocniczym - dr Maciej
Fidrysiak. Na rozprawe skiada sie sze$¢ publikacji, z ktérych cztery ukaza-
ty sie w dobrych czasopismach indeksowanych w Journal Citation Reports,
pozostate dwa manuskrypty oczekujg na opublikowanie. W czterech z nich
Doktorant jest pierwszym autorem. We wszystkich ma on dominujacy wkiad
w realizacje przedstawionych badan, a wskazuja na to zatgczone o$wiadczenia
wspotautoréw. Wspomniane artykuty, stanowigce integralng cze$¢ rozprawy,
zostaty poprzedzone okoto trzydziestostronicowym komentarzem, napisanym
w jezyku angielskim i przedstawiajgcym w kolejnych rozdziatach cel i zakres
pracy doktorskiej, wstep teoretyczny, opis stosowanej metody obliczeniowej,
analize fundamentalnych cech wigzania oraz, w ostatnim rozdziale, podsu-
mowanie i perspektywy.

Sednem badarn, wchodzacych w zakres rozprawy, jest wykorzystanie za-
leznosdci istniejacych w uktadach skondensowanych dla nowatorskiej charak-
terystyki wigzania w molekutach dwuatomowych. Chodzi tu o tzw. przejscie
Motta-Hubbarda, typu przewodnik-izolator, ktdrego analog udato sie ziden-
tyfikowaé w prostych uktadach dwuatomowych, m.in. w czasteczce H2. Takie
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modelowe uktady pozwalaja, ze wzgledu na ich prostote, na bardzo szczegdto-
wa analize natury wigzania chemicznego. O ile udziat struktury kowalencyjnej
i jonowej stanowi naturalng, znang niemal od zarania tego pojecia, charakte-
rystyke wigzania chemicznego, o tyle wprowadzenie pojecia atomowosci jest
istotnym novum w opisie wigzania. Zresztg pojecie to. kiedy zaprezentowane
w pracach Doktoranta, wydaje sie catkowicie naturalne, bo pozwala na wia-
Sciwe potraktowanie sytuacji kiedy, np. w dwuatomowej czasteczce liomoja-
drowej dla duzych odlegtosci miedzyatomowych z formalnego punktu widze-
nia mamy ciggle do czynienia z wigzaniem w 100% kowalencyjnym, podczas
gdy praktycznie wigzanie nie istnieje. Wtedy pojecie atomowos$ci znakomicie
spetnia swojg role. Atomowo$¢ zaproponowana w pracach Doktoranta jest
miarg lokalizacji elektronu wokot jadra, odpowiednikiem lokalizacji Motta-
Hubbarda, Autor wprowadza i definiuje pojecia kowalencyjnosci wiasciwej,
atomowosci oraz jonowosci, wskazujac na zachodzace pomiedzy nimi zalezno-
$ci przy zwiekszaniu dtugosci wigzania, Przejscie od uktadu molekularnego,
a wiec od sytuacji, w ktorej dominujg wigzania kowalencyjne, do struktury
0 wysokim stopniu atomowosci koresponduje z przejsciem Motta-Hubbarda
w uktadach nanoskopowych.

Badania zrealizowane w ramach pracy doktorskiej oparte sg na oblicze-
niach wykorzystujagcych metode, znang pod akronimem EDABI (Exact Dia-
gonalization Ab Initio), rozwinieta w grupie profesora Jézefa Spatka okoto
20 lat temu, z przeznaczeniem do opisu uktadéw nanoskopowych zawierajg-
cych silnie skorelowane elektrony. Doktorant zastosowatl metode EDABI do
obliczen w uktadach dwuatomowych. co wymagato, jak sie domyslam, dosto-
sowania istniejgcego kodu na potrzeby obliczen molekularnych, stad tez w
tekécie Komentarza jest mowa takze o implementacji metody.

Wyznaczenie kowalencyjnosci wiasciwej oraz atomowosci w zaleznosci od
dhugosci wiazania pozwolito na wyznaczenie punktu, okreslonego w pracy
jako R.vox (dtugos¢ Motta), w ktérym kowalencyjnos¢ whasciwa (zmniejsza-
jaca sie do zera przy zwiekszaniu dtugosci wigzania) oraz atomowos¢ (rosna-
ca w asymptocie do jednosci) przyjmujg takg samg wartos¢. W ten sposob
standardowe pojedyncze wigzanie zyskuje dodatkowy parametr, poszerzajacy
jego charakterystyke. Autor obliczyt wartosci R.v,// dla badanych dwuato-
mowych potaczen jako réwne 2.3 a.u. dla czasteczki H2, 3.0 a.u. dla jonu
molekularnego HeH+ oraz 5.3 a.u. dla czasteczki LiH.

Komentarz wprowadzajacy do rozprawy jest napisany w poprawnym an-
gielskim i na ogot starannie, chociaz Autor nie ustrzegt sie kilku pomyiek.
Mam na mysli niepoprawng w jezyku polskim nazwe metody CI, uzytg w



streszczeniu na str. 4. Mowimy o metodzie oddziatywania konfiguracji, a nie
o konfiguracji oddziatywan, jak chce Autor. Pozycja 2 w spisie literatury
jest blednie zacytowana, brak jest takze odnosnika literaturowego na str. 14.
Skorygowania wymaga takze btgd rzeczowy, jaki pojawit sie na stronie 9 Ko-
mentarza. Doktorant, wspominajac o wkiadzie Kenichi Fukui oraz Roberta
Woodwarda w wyjasnienie mechanizmdéw niektérych reakcji w chemii orga-
nicznej, stwierdzit, ze obydwaj uczeni otrzymali za to osiggniecie nagrode
Nobla w roku 1981, co nie jest zgodne z prawda. Robert Woodward (zmart
w roku 1979) otrzymat nagrode Nobla w roku 1965 za osiggniecia w syntezie
organicznej, natomiast w roku 1981 wyroznienie to otrzymali wspomniany
Kenichi Fukui oraz Roald Hoffmann. Ten ostatni urodzit sie w roku 1937 na
ziemiach polskich (w Ztoczowie) i ciggle utrzymuje zywe kontakty z polskimi
chemikami, postugujac sie Swietng polszczyzna.

Podsumowujac, chce zwrécié uwage na oryginalnos¢ pomystu przeniesie-
nia wielkosci charakteryzujacych ukfady z zakresu fizyki materii skondenso-
wanej na grunt pojeé czysto chemicznych, typowych dla wigzania chemiczne-
go. Wydawatoby sie, ze jezeli chodzi o molekute wodoru, intensywnie badang
przez chemikdw teoretykow niemal od 109 lat (praca Heitlera i Londona uka-
zata sie w roku 1927), nic nowego na jej temat juz nie da sie powiedzieC.
Jednakze badania wchodzace w zakres niniejszej rozprawy umozliwiajg no-
we spojrzenie, nie tylko na czasteczke wodoru, ale takze na nature wigzania
chemicznego. Jest to mozliwe wiasnie przez zastosowanie, m.in. modeli sto-
sowanych w obliczeniach w zakresie fizyki materii skondensowanej do chemii
kwantowej. | tutaj naleza sie wyrazy uznania za wkiad fizykéw, w tym tak-
Ze zaangazowanych w niniejszg rozprawe doktorska, w zrozumienie natury
wigzania chemicznego, czego$ co wydaje sie by¢ gtéwnie domeng chemikow.

Wyniki badarh wykonanych przez Doktoranta bez watpienia zastugujg na
pozytywna ocene ijestem przekonana, ze przedstawiona mi do recenzji praca
doktorska reprezentuje wysoki poziom naukowy, a podjeta tematyka dotyczy
fundamentalnych zagadnieri zwigzanych z teorig wigzania chemicznego.

W konkluzji stwierdzani, ze rozprawa doktorska magistra Macieja Hendz-
la spetnia bez zastrzezen warunki stawiane pracom doktorskim (Dz. U. z 2020
r. poz. 85z pézn. zm.). W zwigzku z powyzszym zwracam sie do Rady Dyscyr
pliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie magistra
Macieja Hendzla do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



