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1. Uwagi ogolne. Charakterystyka pracy.

Praca doktorska mgr A. Kubicy-Misztal zostata wykonana na Wydziale
Fizyki, Astronomii i informatyki Stosowanej Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Promotorem pracy jest dr hab. Danuta Kruk, Profesor
Uniwersytetu- Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie. Prof. D. Kruk jest
uznanym specjalista w dziedzinie relaksacji magnetyczne;.

Praca doktorska P. A. Kubicy-Misztal opiera si¢ o cykl 8 prac
wieloautorskich (prace 1 do VIIL, str. i, ii) oraz dwu dodatkowych
osiagnie¢ (str. iii), ktdre takze zostaly zaprezentowane w przedstawianej
tezie. W kazdym z wymienionych przypadkéow Autorka dokladnie
udokumentowata osobisty wktad wniesiony w przygotowanie kolejnych
publikacji. Prace byly publikowane w bardzo dobrych czasopismach:
Solid State Nuclear Magnetic Resonace (1 praca, [F= 2.25), Acta Physica
Polonica A (1 praca, IF=1.0 ) oraz Journal of Chemical Physics (6 prac,
I[F= 2.3). Wszystkie publikacje, ktérych tres¢ jest uzywana w
prezentowane;j w rozprawie przeszly ostre specjalistyczne sito
selekcyjne.

Przedstawione prace oraz rozprawa doktorska tworza sp6jny tematycznie
zbiér, wlasciwa rozprawa doktorska jest podsumowaniem i
rozszerzeniem, niektérych sposréd zagadnien omawianych w pracach I-
VIII. Zorganizowana w ten sposob struktura pracy pozwala Autorce na
umieszezenie w pracy rysunkow i tabel, ktore byly publikowane w/w
czasopismach. Do kazdej ilustracji dotaczona jest odpowiednia deklaracja
zezwalajgca na publikacje (List of Figures, str. 103-106, List of Tables,
str. 107-108, pokazano takze reprinty odpowiednich licencji (str.109-
112).

Ze wzgledu na fakt, ze publikacje (od I do VIII) zamieszczone jako
podstawa rozprawy sg pracami wieloautorskimi (odpowiednio: I- 6,II-
6,111-5,IV-6,V-4,VI-6,VII-10,VIII-5  autoréw) a wyniki opisane w
przytoczonych pracach stanowig jej rdzen i sa dyskutowane w pracy,
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obowigzkiem Recenzenta bylo dokladniejsze przyjrzenie si¢ roli
Doktorantki, jej udzialu w realizacji wymienionych prac.

Kazda z prac (strony i, ii) ma opisany wktad Autorki w jej realizacj¢. Na
podstawie analizy poszczegdlnych oswiadczen stwierdzam, ze wklady
Doktorantki sa znaczgce dla catosci wymienionych prac, w niektorych
przypadkach decyduja o istocie pracy i co jest wazne, warte podkreslenia,
wklad Autorki w poszczegdlne prace jest jednorodny tematycznie,
obejmuje zagadnienia symulacji 1 analizy widm ESR, czaséw relaksacji
'H, obliczenia kwantowo-mechaniczne  parametréw hamiltonianu
spinowego itd., czyli wybrane problemy teoretyczne zwiazane ze
spektroskopig rezonanséw magnetycznych.

W S$wietle dokonanej przeze mnie analizy wkladu Doktorantki w
powstanie poszczegolnych prac (od I do VIII), moge stwierdzi¢, ze rola
Autorki w powstaniu prac jest znaczgca 1 spdjna. Pani mgr A. Kubica-
Misztal posiada wiedze 1 umiejetnosci specjalistyczne 1 co dodatkowo
istotne wykazala sie umiejetnoscig prowadzenia samodzielne] pracy
naukowej w duzym =zespole badawczym. Potwierdzeniem tych
umiegjetnodci  jest przedstawiona rozprawa doktorska, ktorej tres¢
odzwierciedla 1 podsumowuje spojny wkiad Autorki w powstanie i
realizacje prac publikowanych w ciggu wielu lat.

2. Organizacja pracy

Praca jest napisana w jezyku angielskim. Zasadniczg cze$¢ pracy stanowi
szes¢ rozdziatow, cztery dodatki oraz bibliografia (90 pozycji). Tekst
podstawowy liczy w sumiel09 numerowanych stron ( numeracja
arabska). Prace rozpoczyna rozdzial Abstract, ktory zarysowuje tematyke
podejmowana w kolejnych rozdziatach rozprawy, konczy Podsumowanie
(Summary, str.67-69).

Praca doktorska Pani A. Kubicy-Misztal jest starannie zredagowana, w
logiczny sposob przedstawia kolejne partie omawianego materiatu. Praca
zwiera nie tylko analize problemow przedstawionych w  we
wspomnianych wyzej artykutach ale takze pewne nowe wyniki obliczen,
uzupelniajace i zgodne z zaplanowang logika rozprawy.

Praca podejmuje szeroko pojeta tematyke teorii relaksacji w uktadach
spinowych i stanowi systematyczny wyklad metod i sposobow ich uzycia
w celu symulacji widm rezonanséw magnetycznych =~ w rozmaitych
warunkach, gdy relaksacja, a zatem 1 ksztalt linii rezonansowych jest
uwarunkowany r6znymi typami rodzajami oddzialywan magnetycznych
wewngtrz ukladu spinéw a oddzialywanie te sg modulowane
stochastycznie na skutek oddzialywania z rezerwuarem ciepla (siecia).
Rozwazane sg procesy relaksacyjne w  uktadach cieklych (procesy
brownowskie, typu Markowa).

3. Szczegiélowa analiza rozprawy. Omoéwienie kolejnych rozdzialow.
Roz.1. Rozdzial pierwszy i drugi stanowig wprowadzenie do tematyki
pracy. W rozdziale 1-szym (str.3-9) Autorka omawia problematyke
oddziatywan spinowych uwzglednianych w budowie hamiltonianu
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spinowego (HS) (HS- Spin Hamiltonian), podstawowego narzg¢dzia

analizy  widm EPR/ESR (Elektronowego  Rezonansu
Paramagnetycznego/ Spinowego). Opisano posta¢ podstawowych
skladnikow HS:  zeemanowski (Hz),  nadsubtelny (Hyr) oraz

rozszczepienia w polu zerowym (Hgzrs). Ten ostatni wkiad Hzs
oméwiony zostal bardziej szczegélowo ze wzgledu na wiodacg rolg
problematyki rozszczepienia w polu zerowym ZFS (ZFS - Zero Field
Splitting) w prezentowanej rozprawie (Roz. 3.3, Roz. 4,5,6). Autorka
wprowadzila niezbedne formuty, uzywane w dalszej czgSci pracy:
reprezentacje hamiltonianu Hzps w jezyku tensoréw sferycznych,
odpowiednie ~ formuly  transformacyjne = pomiedzy  ukladami
wspotrzednych (macierze Wignera), podzial ZFS na cze$¢ statyczng
(permanent) zanikajaca w przypadku uktadow w wysokiej symetrii oraz
przejsciowa (transient), zawsze obecna. Podzial taki jest przydatny w
zrozumieniu relaksacji kompleksow paramagnetycznych w roztworach;
tematyka ta jest przedmiotem innych czesci pracy.
Uwagi:
*) Niescistos¢ :  Zdanie (str.3) “Transition metal 1ons are
characterized by electron spin quantum number ranging between
S=1(Ni) and 7/2 (Gd)”
Autorka jak sadze miala na mysli spiny elektronowe tylko dwu
rodzajow jonéw rozwazanych w pracy, gdyz zasadniczo dla metali
przej$ciowych warto$é spinu elektronowego zmienia si¢ od S=0 do
S=7/2.7
*) Spiny jgdrowe sg oznaczane w pracy literg P (str. 4) zar6wno dla
spiny jader azotu, jak tez innych w miejsce uzywanej zwyczajowo
litery 1. Podobna uwaga odnosi sie do oznaczen Principial Axis
System (PAS) tensora D nie (P) bo si¢ myli z P jako oznaczeniem
spinu jadra, moze lepiej uzy¢ petnego PAS zamiast P. Mozna prosi¢
0 wyjasnienie takiego wyboru?
Roz.2. Rozdzial drugi (str.11-19) wprowadza czytelnika w ogdélna
teori¢ relaksacji w ukladach spinowych. Wprowadzono kolejno
pojecia podstawowe dla wspélczesnego ujecia teorii relaksacji
spinowej: operator gestosci, rownanie ewolucji dla operatora gestosci
(master equation) w pracy zwane reprezentacja w przestrzeni Hilberta
(Hilbert space), rownanie superoperatorowe Liouville-von Neumanna
(LvN), przejscie do uktadu wirujgcego (reprezentacji oddzialywania).
Omédwiono zardwno ujecie relaksacji magnetycznej bazujace na teorii
zaburzen zaleznych od czasu i znane jako teoria Redfielda lub WBR
(Wangsness-Bloch-Redfield ) (Roz.2.2), jak tez oparte na
ogblniejszym podejscie tzw. Stochastyczne Roéwnaniu Liouville’a
(SLE) (SLE-Stochastic Liouville Equation), w ktérym uzywana jest
superoperatorowa posta¢ rownania LvN, a ktérego zastosowanie nie
jest ograniczone warunkami stosowalnosci teorii zaburzen (spelnienie
tzw. warunku Redfielda, gdy relaksacja jest powolniejsza anizeli

ruch ja wywotujacy (str.15).
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W paragrafie 2.4 (str.17) zdefiniowano ogolne wyrazenie na postac
linii widmowej EPR w jezyku SLE wraz z postaciami elementow
macierzowych odpowiednich superoperatorow reprezentujacych
poszczegdlne wktady do catkowitego superoperatora
odpowiedzialnego za zjawisko EPR, w pracy oznaczonego jako Mgsg
(str.17). Na str.18 i 19 przytoczono takze ogdlne uzyskane z uzyciem
twierdzenia Wignera-Eckarta, formuty dla elementéw macierzowych
superoperatorow, Lz , Lzrs oraz superoperatoréw reprezentujacych
sie¢, odpowiednio procesy reorientacji (Lgr) 1 wibracji (Lp).
Przedyskutowano krétko zakres stosowalnodci teorii perturbacji . Oba
oméwione w Roz. 2 podejscia do teorii relaksacji paramagnetycznej
sa wykorzystywane dyskutowane 1 porownywane na wybranych
przyktadach pochodzacych z publikacji wiaczonych do rozprawy
oraz na przykladach dodatkowych obliczen przeprowadzonych przez
Autorke.

Omawiane rozdzialy s3 napisane poprawnie, zwigzle i zrozumiale,
prezentowane ujecie problematyki zgodne ze wspolczesnymi
standardami, oparte jest na cytowanej w rozdziatach literaturze, ktorej
cze$é stanowia prace jednego ze wspotautorow cyklu publikacji (J.
Kowalewski). Rozbudowany Roz.2 moéglby stuzy¢ jako
wprowadzenie dydaktyczne do zaawansowanego kursu teorii
relaksacji magnetycznej. Aparat teoretyczny omodwiony w tym
rozdziale jest stosowany w dalszych czgéciach pracy, w ktorych
dyskutowane sg przyklady pokazujace uzytecznos¢ wprowadzonych
formalizmow.

Uwagi: Inne formalizmy teoretyczne uzywane w teorii relaksacji
magnetycznej nie sa omawiane np. techniki funkeji Greena,
nieréwnowagowych operatoréw statystycznych (Zubariew) itd.,
najprawdopodobniej ze wzgledu na fakt, ze formalizmy te nie byly
przez Autorke uzywane w prowadzonych symulacjach, maja one
znaczenie bardziej og6lnoteoretyczne. Prositbym o komentarz do tego
problemu. '

Roz. 3.

Pierwszym z takich przyktadow jest omdéwiony w kolejnym
rozdziale (Roz.3.1, str. 21-29) jest opis ksztattu linii ESR rodnika
nitroksylowego (RN) w roztworze, z zastosowaniem obu podejs¢
opisanych w Roz.2 pracy: podejscia perturbacyjnego (Redfield) oraz
SLE. Analizowano widma RN N (I=1/2) i "N (I=1). W przypadku
RN relaksacja jest zdominowana przez cze$¢ anizotropowa
skalarnego oddzialywania nadsubtelnego (hamiltonian zaburzenia).

W Roz.3.1 omdéwione s3 szczegdly rachunkéw: formy uzytych
hamiltonianéw, funkcja gestosci spektralnej (model ruchu typu
izotropowego ruchu koziotkujacego (isotropic molecular tumbling),
formy wyrazen na szybkosci relaksacji itd. Pokazano wyniki
poréwnujgce podejécie perturbacyjne oraz SLE do symulacji widm
ESR analizowanych rodnikéw (postacie widm dla réznych funkeji
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czasOw korelacji rotacyjnej). Rezultatem obliczen jest wazny
wniosek (Rys.3.1 i 3.2, str., 26,27) pokazujacy zalamanie si¢
uzyteczno$ci podejscia perturbacyjnego Redfielda. Graniczny czas
korelacji rotacyjnej , tz=2.8x10”s. Linia widmowa ESR RN nie moze
juz by¢ opisana superpozycjg linii Lorentza i nalezy stosowaé pelng
teorie SLE. Wniosek ten potwierdzono (praca VII) symulujac widma
rodnika nitroksylowego 4-0x0TEMPO-d;s-' "N ("°N). Efekt pokazuja
wyniki opisane w pracy (Rys.3.3, 3.4 1 Tabela 3.1, str.28,29).
Symulacje zostaty przeprowadzone Z wykorzystaniem
oprogramowania rozwinigtego w grupie prof. J. Freeda
(www.acert.cornell.edu).

Uwagi redakcyjne : Skltadowe tensora oddziatywania nadsubtelnego
opisane sg albo w mT ( str.26-27) albo w MHz (str.28-29). Rys.
3.1,3.2 zostaly wlaczone do tezy jako nowe wyniki, recenzent nie
odnalazt ich w pracach I-VIII. Symulacje widma ESR RN na Rys.
3.1, 3.2 w obszarze szybkich ruchéw (,,fast motion”) prowadzono z
uzyciem pakietu EasySpin, S. Stoll, http:/www.easyspin.org/,
informacja z pracy VII), czy tez z uzyciem pakietu wykorzystujacego
podejscie SLE?

Prezentowane podejscie rozszerzono na uklady o spinie 7/2 badajac
perturbacyjnie wplyw relaksacji wywolanej Rozszczepieniem w Polu
Zerowym ZFS. Elementy macierzowe uktadu Hy=Hz+ H(S}ZFS sa
podane w Dodatku A, str.81-82. Zastosowano obie metody symulacji
ksztaltu linii ESR, metodg perturbacyjng i SLE, okres$lajac zakres ich
stosowalnodci 1 porownujac wyniki (Rys.3.5, str. 31, przypadek
szybkiej rotacji). Konkluzje maja podobny charakter, podejscie
perturbacyjne mozna stosowaé, gdy spetlniony jest warunek
Redfielda, iloczyn czgstosci ruchow i czaséw korelacji i dla obu
czgsci ZFS powinien byé mniejszy od jednosci.

Problemem wplywu ZFS na procesy relaksacyjne(ksztalt linii ESR)
dla uktadéw spinowych jest poswiecony podrozdzial nastepny 3.3.
Badano wplyw czlondw perturbacyjnych 4-rzedu, istotnych
szczegOlnie, gdy wartos¢ spinu elektronowego przekracza 2.
Procedure zastosowano do ukladu o spinie S=7/2. Wymaga ona
ztozonych rachunkow albowiem Hgzpg jest opisywany tensorem
sferycznym rzedu 4-tego. Elementy macierzowe opisano w Dodatku
B, str. 83-89. Stwierdzono silny wplyw (rozwazano przypadek
bardzo powolnej rotacji) na ksztatt linii rezonansowej ( Rys.3.6,3.7,
str.33) 1 przypisano ten fakt wptywowi czlondéw 4-tego rzedu na uktad
poziomoéw energetycznych spinu, fakt ten zilustrowano na Rys.3.8-
3.10.

Dyskutowany rozdzial pokazuje w bardzo pogladowy sposéb
ograniczenia teorii perturbacyjnej w interpretacji widm ESR. Fakt, ze
nalezy byé ostroznym i sprawdza¢ zalozenia stosowalnosci
formalizmu, zostat pokazany na zataczonych rysunkach rezultatow
symulacji ukladow o spinie 7/2 (Rys. 3.6.3.7). Wykresy te zostaly
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specjalnie dotgczone do pracy (anonsowanc jako ,.new tasks” na
stronie iii) i nie byly wezedniej byly zamieszczone w publikacjach
[-VIII cytowanych na poczatku pracy.
Wyniki pokazane W Roz.3. sa istotne Z merytorycznego punktu
widzenia, pokazuja bowiem na dobranych przyktadach, ze teoria
relaksacji magnetycznej W UproSzczone] formie, a ta czgsto bywa
stosowana do analizy réznych ukladow bez sprawdzenia zakresu jej
stosowalnosei, ze wzgledu na relatywna prostotg obliczeniowa, W
poréwnaniu do pelnej teorii SLE oraz istniejgce oprogramowanie
posiada istotne ograniczenia, ktore musza by¢ brane pod uwage, jezeli
wyniki maja by¢ prawidtowo interpretowane. Opisane rezultaty
stanowia wazny dorobek pracy.
Roz. 4. W Roz. 4. Autorka podejmuje problem obliczen wartosci
wielkoéci Rozszezepienia W Polu Zerowym ZFS metodami chemii
kwantowej. Omawia rezultaty obliczef wartosci ZFS  dla seril
kompleksow kompleksow Ni(II) (S=1). Rezultaty s opisane w tezie oraz
w pracy V. Praca VIII z listy (str. ii), ktora jest po$wigcona obliczeniom
7FS dla komplekséw Gd(Ill) 1 uzywajaca podobnych metod
obliczeniowych nie jest dyskutowana W tekscie prezentowanej tezy ale
stanowi takze wkiad Autorki w rozwiazywanie problemu obliczen ZFS.
Pani A. Kubica-Misztal jest wspotautorem pracy VIIL
Uwagi  wstepne Recenzenta: Kwantowo-mechaniczne obliczenia
parametrow efektywnych hamiltonianéw spinowych (SH), uzywajgcych
pojecia spinu fektywnego (fikcyjnego) majq dlugg historig ze wzgledu na
role jako odgrywajq rezonanse magnetyczne w nowoczesnej fizykochemil,
biofizyce molekularnej ordz z powodu trudnosci opisu zjawiska EPR z
pozycji teorii podstawowej. Hamiltonian spinowy dobrze paramelryzuje
eksperyment EPR. W schemacie uzywajgcym hamiltonianu Spinowego
czlony spinowe 59 poprzedzane wspdlczynnikami, efektywnymi tensorami
parametryzujgeymi wewnglrz-stanowq energetyke, i kiore sq wlgczane W
orbitalng cze$¢ funkcji falowej. ZFS parametryzuje oddzialywanie, kidre
znosi degeneracje 2S+1 sktadowych multipletu spinowego z caltkowitym
spinem S (rozszczepienia 0 energii,  0-25 em?). Czlon Hzrs W
hamiltonianie spinowym jest charakterystyczny dla ukladéw z wiecej
anizeli jednym niesparowanym elektronem (25+1 podpoziomdw), np. dla
wielu jonéw metali przejSciowych, ze stanem podstawowym 0
multiplikatywnosci S>1/2, dla zwigzkéw organicznych, sq to stany
trypletowe (S=1). Jest dodawany do czlonu zeemanowskiego Hz  z
formalnego punktu widzenia Hors ma wyglgd oddzialywania spin-spin
tzn. jest dwuliniowy W spinie efektywnym S Nalezy wspomniec, Ze
obliczenia parameirow rezonanséw magnetycznych z pierwszych zasad z
jednej  strony wzmacniajg uzytecznosé technik  rezonansowych
wypadkach, gdy interpretacja empiryczna okazuje sig niewystarczajged, z
drugiej, ze wzgledu na swojq specyfike, obliczenia parametrow widm
NMR i EPR odgrywajg rolg W rozwoju 1 zastosowaniach tworzonych
technik teoretycznych dla potrzeb obliczen whasno$ci molekularnych w
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ogole. Obliczenia kwantowo-mechaniczne wzmacniajq ilos¢ informacyi,
ktore moze byé uzyskane z analizy widm, moc analityczng i
interpretacyjng danego rodzaju spektroskopii. Jak sqdze (ZM), motywy te
kierowaly takze uwage Autorki (takze wspdlautoréw prac) na problem
obliczen parametrow ZFS kompleksow niklu(Il), nastepnie kompleksow
Gd(1ll). Doda¢ mozna takze komentarz o waznosci tego typu badan dla
biologii: enzymy niklowe 1 inne metaloorganiczne oraz Srodki
kontrastowe dla potrzeb obrazowania magnetyczno-rezonansowego MRI
(MRI-Magnetic Resonace Imaging). Powszechnie wiadomo, :Ze
kompleksy  Gd(lll), takie te , ktore sq badane w pracy VI, sg
powszechnie stosowanymi srodkami kontrastowymi w badaniach MRI
Badania omawiane w Roz. 4, stanowiq czesS¢ istotnej tematyki znanej
jako Paramagnetyczne Wzmocnienie Relaksacjii PRE (  PRE-
Paramagnetic  Relaxation Enhacement). Dodatkowo zainteresowanie
obliczeniami ZFS wzrosto w zwigzku z rozwojem problematyki magnesow
molekularnych. Nalezy podkreslic, ze obliczenia ZFS sq niefrywialne z
teoretycznego punktu widzenia ze wzgledu na fakt, ze  do okreslenia
catkowitej wartosci ZFS  niezbedne jest wyliczenie udzialu dwu
skladowych oddzialywania: spin-orbita (SO- Spin Orbit Coupling) i spin-
spin (SSC-Spin-Spin Coupling). Sq to oddzialtywania wigczajgce elementy
macierzowe operatorow dwu-elektronowych zaleznych od spinu
(niediagonalizowalnych w catkowitym spinie), zatem angazujgcych
wlgczenie wielu roznych stanow spinowych w obliczenia, a obliczane
catki sq naprawde skomplikowane. Ogdlnie mowigce, o ile obliczenia
kwantowo-mechaniczne parametrow  spekiroskopowych widm EPR,
tensora g, stalych struktury nadsubtelnej HFC (HFC - Hyperfine
Constants) osiggnely stosunkowo wysoki stopien zaawansowania, ZFS
okazalo sie parametrem trudnym do modelowania metodami chemii
kwantowej.

W prezentowanej pracy obliczenia wartosci ZFS przeprowadzono z
uzyciem programu ORCA (wersja3.0.01, https://orcaforum.cec.mpg.de/,
prof. F. Neese, obecnie dostepna jest wersja 4.00), ktory stuzy do
obliczen metodami ab initio, funkcjonatéw gestosci DFT (Density
Functional Theory) oraz pot-empirycznymi SCF-MO (Self Consistent
Field - Molecular Orbitals) i jest standardem obliczeniowym w
dyskutowanej dziedzinie. Parametry obliczane z uzyciem tego
oprogramowania sg np. importowane do programéw obliczeniowych
symulujacych widma rezonansow magnetycznych np. Easy Spin. W
pracy obliczano udziat obydwu sktadowych Hzps : SO 1 SSC.

Na poczatku rozdzialu Autorka wprowadza krotko Czytelnika w
podstawowe reguly obliczeniowe chemii kwantowej, przyblizenie Borna-
Oppenheimera, czgstek niezaleznych (wyznaczniki Slatera), réwnania
Hartree-Focka (HF) oraz sposoby uwzglednienia korelacji elektronowych
CI (CI-Configuration Interaction), ktore z kolei prowadzg do réznych
metod przyblizonych migdzy innymi takich jakie wtasnie zostaly uzyte w
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obliczeniach prezentowanych w pracy (wymienione powyzej) 1 w
pracach wspomnianych we Wstepie (pozycje V,VIIIL ).

Metody uzyte w pracach V,VIII ( praca doktorska omawia wyniki tylko
dla komplekséw Ni(II): sa oparte zardwno na obliczeniach bazujacych na
koncepcji funkcji falowej typu MCSCF ( Multi-Configurational SCF)
(CASSCF- Complete Active Space Self Consistent Field, NEVPT2-N-
Electron Valence State Perturbation Theory), jak tez z uzyciem teorii
funkcjonatu gestodci DFT. Ogblna metodologie z wyszczegdlnieniem
metod MCSCF i DFT a takze uzytych baz funkcyjnych schematycznie
pokazano na Rys.4.2 (str.42). W przypadku metod MCSCF testowano
rozne przestrzenie aktywnych orbitali: typu 8(20) elektronow i 11
orbitali, w przypadku obliczen z uzyciem DFT, rozmaite zbiory baz (np.
TZVP,Def2-TZVPP,Def2-TZVP  itd.)) i rodzajéw funkcjonalow (
B3LYP,BLYP,BPEO,PBE,B3P) wybierajac na konicu czyste funkcjonaty
DFT (PBEBYLP i BP80) oraz hybrydowe (B3LYP i B3P) z
odpowiednimi bazami do koncowych obliczen. Szczegdly sa opisane na
str.44.45 i w pracy V.

Przyklady stosowania pakietu ORCA podano w dodatkach: (1) Dodatek
C (str91): wspotrizedne Kkartezjanskie kompleksow jednego z
analizowanych komplekséw :Ni (II)- Ni(H;0)4F; (2) Dodatek D (str.93-
99): format plikow wejsciowych 1 wy]scmwych dla obliczen NEVPT2 w
bazie QZVP dla kompleksow NI(Hzo) ¢ ( grupa punktowa Ty, analiza
dla grupy Sg) oraz Ni(H;0)4F (grupa punktowa Dyy) a takze kod Matlaba
obliczajacy wartoéci sktadowych ZFS, SOC i SSC. Dodatkowo stosujgc
podobne metody. obliczano warto$¢ ZFS dla pigcio-koordynowanego
kompleksu Ni(iPrtacn)X, (X=Cl, Br, NCS).
Dla wszystkich kompleksow przeprowadzono obliczenia SOC,SSC,
wartoéci czlonu aksjalnego ZFS D oraz rombowego E (pokazano
wartosci  stosunku E/D) , schematy pozioméw energii  stanow
singletowych i trypletowych dla rozwazanych kompleksow. Wyniki
umieszczono w serii Tabel i Rysunkow (Tab. 4.1- 4.9, rys. 4.5-4.12,
str.45-55).

Geometrie komplekséw optymalizowano z uzyciem DFT lub metodami
dynamiki molekularnej (MD-Molecular Dynamics, metoda Carr-
Parinello). W  przypadku hydroksykomplesu Ni(H,0)*"s dodatkowo
pokazano wptyw hydratacji (pierwszej i drugiej strefy koordynacyjnej )
na wartosci energii stanu podstawowego (Tab.4.6), wartos¢
wspotezynnika D i stosunku E/D (Tab. 4.7); na rozklad poziomow
energii oraz warto$¢ statej sprzgzenia SO (Rys.4.9) a takze zwigzany z
tym wplyw geometrii kompleksu na wartos¢ wspolczynnika D
obliczanego réznymi metodami (Rys.4.10). Wyniki obliczen wykazuja
znaczne zroznicowanie i mozna sie pokusi¢ o generalny wniosek z
obliczen wartosci ZFS : o ile metody ab-initio prowadza do stosunkowo
rozsadnych wynikéw, poréwnywalnych z rezultatami do$wiadczalnymi,
to metody oparte o DFT w obecnej formie nie prowadzg do
wiarygodnych rezultatow (Tab.4.8,4.9 , Rys.4.12). Dzieje si¢ tak nawet w
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przypadku ,,stosunkowo tatwego jonu Ni(Il)”, jak okreslajg problem
autorzy w pracy V. Jest to istotny rezultat, potwierdzajacy wyniki innych
autorow  testujacych skuteczno$¢ metod obliczeniowych chemii
kwantowej w zastosowaniu do obliczen wartosci ZFS dla innych
rodzajéw jonow. Wniosek potwierdza, ze stan obecny chemii kwantowe]
raczej nie pozwala na precyzyjne przewidywanie wartosci ZFS a
procedury obliczeniowe nalezy raczej traktowa¢ jako forme
eksperymentu numerycznego. Problem pozostaje wazny, a praca V
zostala uznana za istotny wktad w problematyke obliczen wartosci ZFS,
rezultatem sg liczne jej cytowania, zostata jak dotad zacytowana 8 razy
(Web of Science, stan na marzec 2017 rok).

Roz. 5. Rozdziat (str.57-60) jest proba opisu relaksacji (widm ESR) pod
wplywem ZFS dla dwu réznych modeli ruchu reorientacyjnego, dyfuzji
swobodnej (free diffusion) i dyfuzji skokowej (jump diffusion)(Rys.5.1).
Wysymulowano widma ESR dla uktadu o spinie S=7/2 z uzyciem
podejscia opartego na SLE dla tej samej wartosci pola zeemanowskiego
By=0.34 T oraz okreslonych wartosci czgsci przejsciowej (D) oraz
statyczne] (Ds)  rozszczepienia w polu zerowym (ZFS). W obu
przypadkach stwierdzono bardzo wyrazne zroznicowanie ksztaltu widm
ESR, silng wrazliwos¢ ksztaltu widma na stosowany model ruchu, dyfuzji
swobodnej 1 skokowej (Rys.5.2, 5.3, str. 59) dla Dt oraz Ds ( Rys.
5.4,5.5, str. 60). Zmiany ksztaltu widma zaznaczaly si¢ silniej dla
dhuzszych czasow korelacji T ( zalozono rotacje swobodng).
Roz.6.Konsekwencja rozwazan przedstawionych w Roz. 5 jest Roz.6, w
ktérym Autorka podejmuje problem rozszerzenia zastosowania teorii
SLE na obszar Jagdrowego Rezonansu Kwadrupolowego (NQR — Nuclear
Quadrupole Resonance), wystepujacego dla jader o spinie [ >1.
Rezonans ten jest w przypadku jader deuteru ("HNQR) unikalna technika
w badaniu procesow dynamiki molekularnej. 7Z  dwu powodow,
wzglednie latwego deuterowania wielu substancji oraz faktu, ze
relaksacja jest tym przypadku zdominowana przez oddziatywanie
jednospinowe, kwadrupolowe. Szczegolnie interesujgcy badawczo, takze
dla biologii, jest obszar ruchow posrednich, pomigdzy ruchami szybkimi
(fast motion) i obszarem ruchéw powolnych sztywnym (rigid limit —
dublet Pake’a). Dla ruchéw szybkich i dla przypadku ruchu powolnego,
teoria perturbacyjna dobrze sie sprawdza a linie rezonansowe sg
lorentzowskie. Obszar ruchéw posrednich nie podlega warunkom
stosowalnosci teorii zaburzen i do analizy widm NQR powinna by¢ uzyta
pelna teoria oparta o SLE, ktora z kolei wymaga wlasciwego postawienia
problemu SLE dla warunkow NQR.

Rozdzial zaczyna si¢ krotkim wprowadzaniem do NQR, wprowadzony
zostaje hamiltonian NQR (str.61). Podkreslone =zastaja formalne
(matematyczne) analogie pomigedzy ZFS 1  oddzialywaniem
kwadrupolowym (wyszczegodlnienie roznic i podobienstw pomigdzy ESR
jondéw metali przejsciowych a NQR podano w Tabeli 6.1 (str. 66).
Pomimo réznic w fizycznym pochodzeniu zjawisk, Zzrodtem ZFS jest
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magnetyczne oddziatywanie skalarne, natomiast NQR ma pochodzenie
elektrostatyczne, formalne opisy matematyczne sa podobne dla obu
zjawisk. Nastepnie sformulowana zastata teoria obliczenia ksztaltu linii
NQR z pomoca formalizmu SLE, majgcego zastosowanie w obszarze
niestosowalnosci  teorii  zaburzen (zbyt dlugi czas korelacji).
Zastosowania podejscia SLE zilustrowano na kilku przykladach, (Rys.
6.1 , 6.2, 6.3, str. 64, 65), podstawa byta praca II). Pokazano
efektywnos¢ metody SLE w obliczaniu zmian ksztattu linii *HNQR,
wplyw zmiennych czaséw korelacji na ksztalt widma NQR; przejscie
od linii Lorentza do dubletu Pake’a (Rys.6.1), oraz wrazliwo$¢ ksztattu
linii NQR na sposéb ruchu (dyfuzja swobodna i skokowa), dla réznych
czasow korelacji (Rys.6.2, 6.3).
Prace konczy krotkie i bardzo tresciwe podsumowanie.
Uwagi: Mialbym prosbe o komentarz: Jak postrzega Pani problem
rozktadu czasow relaksacji: od rezimu ruchéw szybkich do powolnych.
Pytanie o  fizyke  dynamiki heterogenicznej 1 jej zwigzek z
niestosowalnosciag teorii perturbacyjnej, ktora faktycznie czgsto bywa
naduzywana w interpretacji widm (uwaga na str.68).
Merytoryczna ocena calosci rozprawy (dorobku).

1. Praca i opis rezultatow ma charakter techniczny, pokazany jest

aparat teoretyczny, jego skutecznos¢ a takie ograniczenia w
stosowaniu do okreélonych warunkéw. Przyktady zostaty dobrane
starannie i dobrze ilustrujg tezy sygnalizowane juz w tytule pracy.
Podsumowujgc, Autorka wykonata szereg symulacji i obliczern w
sposob przemyslany i systematyczny. Uwazam, ze jest to bardzo
cenny wkiad do ogdlnej metodologii symulacji ksztattu linii
rezonanséw magnetycznych. Pewien niedosyt budzi brak oceny
przedstawionych wynikdw na tle wczesniejszych dokonan
(czesciowo zrobiono to w pracach od | do VIII) co utrudnia ocene
nowatorstwa pokazanych rezultatédw i wymusza na recenzencie
studia nad stanem obecnym omawianych zagadnien (skutecznie).

2. Autorka, Pani Aleksandra-Kubica Misztal wykazata sie bardzo
dobrym zrozumieniem aparatu teoretycznego oraz opanowaniem
warsztatu symulacyjnego niezbednego do efektywnej pracy w
dziedzinie relaksacji paramagnetycznej, zaréwno w obszarze
spektroskopii ESR, jak tez NMR/NQR oraz znaczna biegtoscig w
obliczeniach kwantowo-mechanicznych parametrow hamiltonianu
spinowego z uwzglednieniem trudnego problemu ZFS.

3. Autorka, jest to wniosek z analizy tresci recenzowanej rozprawy, a
takze z oswiadczen o whkiadzie i charakterze wkiadu pracy w
publikowane artykuty, posiada obecnie bardzo pozadang ceche,
jaka jest umiejetnos¢ prowadzenia samodzielnych badan w ramach
duzego zespotu badawczego.
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4. Chciatbym podkredli¢ jeszcze jedng zalete pracy, posiada ona takze
walory dydaktyczne, omowiona teoria oraz dyskutowane przyktady,
po odpowiednim rozbudowaniu dostarczajg w miare kompletnego
obrazu poczynan jakie powinny by¢ zrobione w celu wykonania
petnej analizy proceséw relaksacji, zatem do uzyskania petnych
kwalifikacji do pracy naukowych w danej dyscyplinie. Przytoczone
petne formuly posta¢ plikéw wejsciowych dla symulacji w
programie ORCA stanowiag doskonaty przewodnik dla Czytelnika,
chcacego podjaé powaine proby w dziedzinie symulacji widm
rezonansow ESR czy NQR. Swojg drogg zlozona posta¢ wyrazen
moze ewentualnego kandydata na poczatku nieco deprymowac i
odstraszac.

5. Tematyka poruszona w pracy ma bardzo szeroki zakres. Widoczna
jest postepujaca specjalizacja Autorki, obejmowanie coraz
szerszego zakresu zagadnien, ktérych znajomos¢ jest niezbedna do
podejmowania w petni samodzielnej pracy naukowej w uprawianej
dziedzinie.

6. Rozprawa zawiera nowe i cenne wyniki naukowe. Do
najwazniejszych zaliczytbym: wykorzystanie analogii pomiedzy ZFS
oraz oddziatywaniem kwadrupolowym (NQR), podjecie trudnego
problemu obliczen kwantowo-mechanicznych ZFS oraz
uwrazliwienie czytelnika (badacza) na zakres stosowalnosci teorii
perturbacyjnych w analizie widm ESR/NQR i koniecznos¢ uzycia
bardziej ztozonych teorii np. SLE,

7. Poprawnos¢ metodyki i ocene faktu, ze wyniki sg naprawde
interesujgce dokonano juz na etapie akceptacji prac do
renomowanych czasopism. Dodatkowym atutem jest niewatpliwe
odbiér opublikowanych prac, ich recepcja przez spotecznosc
naukowa, prace s3a cytowane 20 razy (wg. Web of Science, marzec
2017).

Uwagi:

Nie mam wiekszych zastrzezen do tekstu i organizacji pracy, jezyk jest

moze zbyt uproszczony, techniczny, co czyni prace miejscami trudng w

odbiorze i wymaga przygotowanego i bardzo uwazinego czytelnika.

Strona publikacyjna pracy jest bez zarzutu, Praca jest bardzo dobrze

zredagowana, uchybienia edytorskie sg niewielkie i przytoczone w

recenzji tylko dla ilustracji.

Chetnie widziatbym wiecej dyskusji podstaw fizycznych omawianych

problemoéw, szerszej dyskusji ogolnej problemu relaksacji, ale na

podstawie lektury, zgadzam sie, Ze nie bylo to celem zasadniczym
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pracy. Miata ona przede wszystkim charakter metodyczny i

podsumowujgcy dokonania Autorki.

Zataczone uwagi dotyczg raczej pozadanych komentarzy, ktore
umiescitem w tekscie recenzji i dotyczg one szczegdtow prezentowane]
metodyki. Nie wptywajg one na koricowg bardzo dobrg ocene pracy.

Whiosek koncowy: W opinii Recenzenta, spelnia ona 1 przekracza
wymagania stawiane ustawowo rozprawom doktorskim (Ustawa z dania
14 marca 2003 r o stopniach i tytule naukowym., Dz.U. z 2003 roku, nr
65., p0z.595 z p6zniejszymi zmianami), wnioskuj¢ zatem o dopuszczenie
Pani mgr Aleksandry-Kubica Misztal do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Whiosek o wyroéznienie rozprawy.

Podsumowujac uwazam, ze praca doktorska Pani mgr Aleksandry
Kubicy-Misztal zastuguje na wyrdznienie.

Uzasadnieniem wniosku sg warto$ciowe oryginalne wyniki uzyskane w
pracach I do VIII, ich odbiér przez srodowisko naukowe (liczne
cytowania) oraz wykazane przez Autorke w przedstawionej rozprawie, w
ktorej] omawia szeroki zakres probleméw z zakresu relaksacji
magnetycznej, kompetencje naukowe znacznie przekraczajace
wymagania stawiane zwyczajowo 1 ustawowo pracom doktorskim.

g
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