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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Leszczyk zatytulowane;j:

»Breaking the curse of dimension in computational many-body physics and chemistry”

Metody chemii kwantowej maja za zadanie opis struktury elektronowej uktadow elektronowych.
Ich rozwoj 1 zakres stosowania uwarunkowany jest zarowno powstawaniem nowych podejs¢ teore-
tycznych jak i rozwojem algorytmoéw i programoéw obliczeniowych. W ostatnich latach, podejmo-
wany sa wysitki zmierzajace do doktadnego i efektywnego opisu struktury elektronowej czasteczek
i uktadéw makromolekularnych, ktérych wiasnosci zdeterminowane sa obecno$cia tak zwanych
silnie skorelowanych elektronow. Silna korelacja gra istotna rolg przy opisie kluczowych w chemii
proceséw, w ktorych dochodzi do zrywania wiazania kowalencyjnego. Uwzglednienie jej jest tez
niezbgdne, jesli badany uklad zawiera metale przejSciowe. O ile opis kilku silnie skorelowanych
elektrondw jest wzglednie prosty i wymaga skonstruowania funkcji falowej jako kombinacji linio-
wej niewielkiej liczby wyznacznikéw, to niezmiernie trudnym zadaniem pozostaje opracowanie
metod obliczeniowych, ktore efektywnie uwzgledniaja zaréwno silng korelacj¢ w przypadku wielu

elektronow jak i tak zwana korelacj¢ dynamiczna.

Warto zauwazy¢, iz najpowszechniej stosowane metody chemii obliczeniowej - metody przybli-
zonego funkcjonatu gestosci elektronowe;j - jako metody jednowyznacznikowe, generycznie wydaja
si¢ nieodpowiednie do opisu silnej korelacji. Konieczne jest rozwijanie innych podejs¢. Wysitek
podejmowany w wielu grupach badawczych na §wiecie koncentruje si¢ na obraniu za punkt wyjscia

teorii funkcji falowe;.
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Rozprawa doktorska mgr Aleksandry Leszczyk doskonate wpisuje si¢ w nurt rozwoju metod
chemii kwantowej dla uktadow silnie skorelowanych. Juz tytut rozprawy "Breaking the curse of

diemension..." wskazuje na gtowne wyzwanie z jakim zmierzyta si¢ A. Leszczyk - rozwinigcie
metod obliczeniowych tamiacych eksponencjalny wzrost czasu obliczen wraz ze wzrostem wiel-
kosci uktadu elektronowego. Dodatkowym wymaganiem bylo, aby nowe metody byty typu
"black-box", a wigc aby nie wymagaty one dostosowywania postaci funkcji falowej, w praktyce
chodzi o wybdr orbitali aktywnych, do badanego uktadu, na podstawie do§wiadczenia zdobytego
przy obliczeniach dla innych, podobnych uktadow. Cele te zostaly osiagnigte dzigki opisowi silnej
korelacji skalujacym si¢ wielomianowo przyblizeniu sprz¢zonych klasterow typu pCCD 1 pota-
czenia go z podejéciem tailored-CC: frozen-pair (fpCC) i DMRG-tCC. Przedmiotem badan mgr
Aleksandry Leszczyk byly uktady pozostajace wyzwaniem dla "konwencjonalnych", to znaczy
jednoreferencyjnych, metod kwantowych zawierajace atomy aktynowcow i czasteczki w ktoérych
dochodzi do zrywania pojedynczych i wielokrotnych wiazan kowalencyjnych. Wyniki badan
przedstawione w rozprawie pokazuja mozliwosci nowych metod obliczeniowych, ale tez ujawnia-
ja ich ograniczenia.

Rozprawa napisana zostala pod kierunkiem dr hab. Kathariny Boguslawski, prof. UMK (pro-
motor) i dra Dariusza Kgdziery (promotor pomocniczy). Sklada si¢ z sze$ciu rozdziatéw i dodatku.
Rozdziaty 1 12 zawieraja wstgp teoretyczny, gtowne osiagnigcia opisane sa za§ w rozdziatach 3-5.
Wyniki tam przedstawione opublikowane zostalty w czasopismach naukowych wysokiej rangi 1
przeszty procedurg recenzji. Gldéwna czg$¢ pracy konczy si¢ podsumowaniem i wnioskami zebra-
nymi w rozdziale 6. W dodatku A-E umieszczono opis programu obliczeniowego PyBEST, szcze-
goty techniczne dotyczace obliczen i dodatkowe wyniki dotyczace analizy korelacji.

Praca napisana jest w jezyku angielskim. Na pochwatg zastuguje poprawnos¢ jezykowa i styl
jakim postuguje si¢ Autorka. Opisywane zagadnienia sa trudne i momentami do$¢ techniczne, a
mimo to tekst napisany jest logicznie i przystgpnie, a jednoczes$nie z duzym rygorem wymaganym
przy pisaniu rozpraw naukowych.

W rozprawie znajduja si¢ odniesienia do az 486 pozycji literaturowych. Imponujaca jest nie
tylko sama liczba odno$nikéw, ale i poprawnos¢ odniesien. Jak zauwazylam, jedynie praca [97]
zacytowana zostata bl¢dnie (strona 17 rozprawy). W pracy tej badano jedynie wptyw zwigkszenia
liczby orbitali aktywnych na dokladno$¢ metody MC-PDFT, nie zaproponowano za$, w przeci-

wienstwie do tego co czytamy w rozprawie, metody wyboru orbitali aktywnych.

Z rozprawy nie dowiadujemy sig, niestety, jaki jest wktad mgr Aleksandry Leszczyk w rozwoj

zastosowanych przez nia metod fpCC, a w szczegdlnosci jaki jest jej wklad w rozwoj programu



obliczeniowego PyBEST w ktérym zaimplementowane sa stosowane metody. Watpliwosci te po-

winny zosta¢ wyjasnione w trakcie obrony rozprawy.

Inne, zasadniczo drobne, uwagi krytyczne zawarte sa ponizej przy omawianiu poszczego6lnych

rozdziatéw rozprawy.

Rozdziat 2 jest wstgpem do problemu opisu korelacji elektronowe;j i efektow relatywistycznych
w uktadach wieloelektronowych. Przedstawione sa tam rowniez przyblizenia w ramach teorii
funkcji falowej, w tym metody oparte o geminale, metody sprz¢zonych klasteréw i metody funkcji
wieloreferencyjnych. W koncowej czgsci tego rozdziatu Autorka wprowadza model pCCD i po-
dejscia tailored-CC. Opis jest jasny, podano kluczowe rownania niezbgedne do zrozumienia zasad-

niczych zalozen i ograniczen metod.

W rozdziale pojawito si¢ kilka niewielkich niedociagnig¢. Na stronie 10 w definicjach catek
dwuelektronowych i1 hamiltonianu jednoelektronowego nie powinny znalez¢ si¢ sumy po liczbach
elektrondw (suma po ij i suma po i). Na dole strony 12, znajduje si¢ zdanie sugerujace, ze w po-
dejsciu CASSCF energia optymalizowana jest ze wzgledu na orbitale aktywne. Jest to zdanie my-
lace, gdyz optymalizowane sa réwniez orbitale nieaktywne. Oznaczenie w definicji energii korela-
cji w rébwnaniu 2.19 jest niefortunne: zamiast E_total powinna by¢ energia doktadna E_exact. Pod
koniec sekcji 2.2.1 wprowadzone jest rozroznienie mi¢dzy korelacja statyczna i niedynamiczna.
Obecnie te dwa pojecia traktowane sa jako rownowazne. Rozrdznienie migdzy korelacja statyczna
i niedynamiczna (tak jak wprowadzono to w rozprawie) traci na przyktad sens w przypadku dyso-
cjacji wigzania kowalencyjnego (przypisywanego korelacji statycznej), kiedy to dochodzi do de-
generacji orbitali (co, wedlug definicji zastosowanej przez Autorke, przypisane bytoby korelacji
niedynamicznej).

Na stronie 15, sekcja 2.2.3, wprowadzone sa pojgcia ekstensywnosci rozmiarowej (size-
extensivity) 1 spdjnosci rozmiarowej (size-consistency). O ile samo pojecie ekstensywnosci roz-
miarowej jest poprawnie wprowadzone jako liniowe skalowanie energii wraz ze wzrostem uktadu
to zapisany warunek E AB =E A + E_B jest mylacy, gdyz dotyczy on spdjnosci rozmiarowej. W
sekcji 2.2.8.1 opisany jest algorytm optymalizacji orbitali w metodzie pCCD. Na dole strony 28
czytamy, iz optymalizacja orbitali zapewnia spdjnos$¢ rozmiarowa (size-consistency) pCCD. Przy-
puszczam, ze chodzi o ekstensywno$¢ rozmiarowa. Podobnie jak np. w przypadku metody ROHF,
optymalizacja orbitali nie gwarantuje spojnosci rozmiarowej (np w przypadku dysocjacji wiazania,
fragmenty A i B sa otwartopowlokowe). Wyjasnienie problemu spdjnosci rozmiarowej metody
pCCD 1 jej pochodnych - metod typu tailored-CC, moze by¢ jednym z punktéw do dyskusji w

trakcie rozprawy.



Rozdziat 3 po$wigcony jest badaniom odzialywania kation-kation migdzy czasteczkami dwu-
tlenku neptunu i wplywowi solwatacji przez czasteczki wody na geometrig i stabilno$¢ kompleksu.
Wykazano, iz uwzglg¢dnienie odpowiednio duzej powtoki solwatacyjnej jest niezbedne do uzyska-
nia poprawnych (zgodnej z eksperymentem) parametréw strukturalnych komplekséw. Obliczenia
ujawnity rowniez, iz na kolejnos¢ stanow elektronowych wpltyw ma zaréwno zastosowany Hamil-

tonian relatywistyczny jak i wielko$¢ przestrzeni aktywnej w metodzie CASSCF lub DMRG.

Obliczenia struktury kompleksu dwutlenku plutonu w otoczeniu powtok solwatacyjnych, w
szczegblnosci wyznaczenie parametréw strukturalnych komplekséw przeprowadzone zostaty przy
wykorzystaniu funkcjonatu korelacyjno-wymiennego BP86. Dlaczego nie uzyto jednego z funk-
cjonalow hybrydowych, ktore, jak pokazano w Tabeli 3.6 sa doktadniejsze, jesli chodzi o energe-
tyke komplekséw 1 ogdlnie lepiej przewiduja geometrie czasteczek niz funkcjonat nichybrydowy
BP86? Na stronie 39 Autorka przypisuje zta kolejnos¢ w skali energii kompleksow diamond-
shaped 1 T-shaped w otoczeniu 4 czasteczek wody zbyt mata powloka solwatacyjna. Zta kolejnos¢
struktur przewidywana jest jednak jedynie przez funkcjonat B86, funkcjonaty hybrydowe przewi-
duja poprawna kolejnos¢. Wydaje si¢ wigc, ze odpowiednia kolejnos¢ jest raczej kwestia doktad-
nos$ci funkcjonatu, a nie wielkosci powtoki solwatacyjne;.

W rozdziale 3.5 przedstawiono wyniki analizy rozktadu energii oddziatywania (EDA), Tabela
3.8. Celem rozktadu EDA jest interpretacja energii oddziatywan i zrozumienie dominujacego me-
chanizmu oddziatywan. Niestety, tabela jest bardzo marginalnie opisana (po§wigcono jej jedno
zdanie). Nie wyjasnione jest jak obliczona zostala energia oddziatywania, dlaczego sktadowe
energii z EDA nie sumuja si¢ do podanych wartosci energii wiazania? W tekscie znajduje si¢ in-
formacja, ze tylko kompleks T-shaped charakteryzuje si¢ dodatnia energia oddziatywania (co to
oznacza?), jednak w tabelce mozna znalez¢ dodatnie wartosci takze dla kompleksu diamond-

shaped.

Rozdziaty 4 1 5 stanowia trzon rozprawy. Przedstawiaja one mozliwosci metod tailored-CC w
wariantach fpCC 1 DMRG-tCC w przypadku zastosowania ich do opisu struktury elektronowej
modelowych ukladéw z silng korelacja. W szczegolnosci, uktady te obejmowaty dysocjujace wia-
zania pojedyncze 1 wielokrotne w czasteczkach dwuatomowych, reakcj¢ automeryzacji cyklobuta-
dienu, struktury wodorowe 2D i 3D i czasteczkg benzenu poddana zaburzeniom symetrii prze-
strzennej. Pokazano, iz metody fp-CC i DMRG-tailored CC zapewniaja satysfakcjonujaca doktad-
no$¢ wiasnosci spektroskopowych, w tym energii dysocjacji, w przypadku wigkszosci uktadow
testowych. Wskazano jednak, iz dokladno$¢ jest niewystarczajaca w przypadku dysocjacji sze-

$ciokrotnego wiazania w dimerze chromu, reakcji automeryzacji cyklobutadienu jak i opisu geo-



metrii benzenu (optymalizacja geometrii metoda fpCC prowadzi do struktury o zlamanej syme-
trii).

W czesci rozdziatu 4 poswigconemu dysocjacji czasteczek dwuatomowych nie wyjasniono
przyczyn nieciagtosci (by¢ moze sa to nieciaglosci pierwszej pochodnej energii wzgledem odle-
glosci migdzyatomowej, same rysunki nie pozwalaja tego rozstrzygnac) krzywych dysocjacji, np.
w przypadku czasteczki F2 (rysunek 4.1 b) opisanej metoda DMRG-tCCSD”b czy czasteczki H 6
opisanej podejsciem fpCCSD (rysunek 4.13 (a)). Czy przyczyna problemdéw sa problemy ze
zbieznoscia orbitali w obliczeniach pCCD? Dla skrgcanej czasteczki etylenu, rysunek 4.8, zasta-
nawiajace jest natomiast odbieganie krzywej otrzymanej metoda DMRG-tCCD"a od pozostatych
krzywych, dla matych katow skrgcania, a takze ostrze pojawiajace si¢ dla kata = 0 stopni. Dlacze-
go uzycie orbitali pCCD w metodzie DMRG-tCCD"b prowadzi do tak znacznego pogorszenia

doktadno$ci w stosunku do wariantu *a opartego na orbitalach kanonicznych HF?

W rozdziale 4.6 poswigconym rozciagganym strukturom wodorowym, watpliwo$¢ budzi sen-
sownos¢ pokazywania wynikéw dla czasteczek H 8, rysunek 4.12(b), bez podania wartosci refe-
rencyjnych. Ogolnie, wykresy zawarte w tym rozdziale sa mato czytelne. W analizie rysunkow w
Fig. 4.13 nie pomaga fakt, iz nazwy "Molecular ring" 1 "Metallic ring" sa przestawione w legen-
dach.

Waznym aspektem rozprawy jest uzycie miar korelacji elektronowej zaproponowanych w ra-
mach kwantowej teorii informacji do wyboru przestrzeni aktywnych w metodach wieloreferencyj-
nych jak i analizy zmian korelacji elektronowej w reakcjach chemicznych. Przyktad tego ostatnie-
go zastosowania mozna znalez¢ w rozdziale 5.2 pos§wigconym reakcji zrywania wigzania uran-tlen

w wybranym kompleksie uranylu.

Lektura rozdzialow 4 i 5 nie wskazuje jednoznacznie na korzys$ci zwiazane z optymalizacja or-
bitali w pCCD i uzywaniem ich w podejéciach fpCC i DMRG-tailored CC. Z pewno$cia optymali-
zacja orbitali zwigksza koszt obliczeniowy, a takze skutkuje otrzymaniem orbitali zlokalizowa-
nych, ktére sa odpowiedzialne na przyktad za lamanie symetrii przestrzennej w czasteczce benze-
nu. W wielu przedstawionych przyktadach metoda DMRG-tailored CC z orbitalami kanonicznymi
HF oferuje podobna doktadnos¢ jak wariant ze zoptymalizowanymi orbitalami pCCD. Zalety
uzywania zoptymalizowanych orbitali pCCD moga stanowi¢ punkt do przedyskutowania podczas

obrony pracy doktorskie;j.

Podsumowujac moja oceng rozprawy doktorskiej Pani mgr Aleksandry Leszczyk, chcialabym
podkresli¢ oryginalno$¢ i wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych badan. Wskazuja one

na szeroka wiedzg i kompetencje doktorantki w zakresie metod chemii kwantowej i przeprowa-



dzania nietrywialnych badan obliczeniowych. Wyniki badan rozprawy zostaty juz w wigkszosci
opublikowane w czolowych czasopismach m.in. w J. Chem. Theory Comput. i Phys. Chem.
Chem. Phys.

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca spetnia warunki okreslone w Ustawie o stop-
niach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca
2003 r. (z p6ézn. zm.) i wnosz¢ o dopuszczenie mgr Aleksandry Leszczyk do kolejnych etapow

przewodu doktorskiego.



