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Ocena pracy doktorskiej magister inzynier Aleksandry Leszczyk
zatytulowanej

* Breaking the curse of dimension in computational many-body physics and
chemistry simplified and inexpensive coupled-cluster-type methods to provide
an efficient and robust computational model for the electronic stuctures of

complez molecular systems”

Postep w rozwoju metod obliczeniowych chemii kwantowej, jaki doko-
nal sie w ostatnich dwoch dekadach, moze byé udokumentowany faktem, ze
obliczenia, ktore dotyczg pierwiastkow z kofica ukladu okresowego, nalezg
obecnie do rutynowych. Stosujemy w takich przypadkach jeszcze roznorakie
wersje pseudopotencjatow zastepujacych mniejsza lub wieksza liczbe elektro-
néw powlok wewnetrznych, niemniej jednak obliczenia angazujace kilkaset
clektronéw i uwzgledniajace korelacje elektronows nie stanowig sensacji. Ma
w tym takze udzial niebywaly rozwéj samych komputeréw, co oczywiscie
tylko potwierdza fakt, ze obliczenia teoretyczne stanowig wazng technike po-
znawania struktury materii.

W te tematyke wpisuja sig badania zrealizowane przez mgr inz. Aleksan-
dre Leszczyk, ktéorych wyniki stanowig tres¢ przedstawionej mi do recenzji
pracy doktorskie]. Badania zostaly wykonane w Instytucie Fizyki Uniwer-

sytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu, pod kierunkiem dr hab. Kathariny



Boguslawski, prof. UMK (promotor w przewodzie) oraz dra Dariusza Ke-
dziery (promotor pomocniczy).

Rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Leszezyk napisana zostata w je-
zyku angielskim i liczy ponad 150 stron. Praca, ktérg otwiera streszczenie w
Jezyku angielskim i polskim, sktada si¢ z szeSciu rozdziatéw. Pierwszy z nich
wprowadza czytelnika w tematyke badan, przedstawia motywacje podjecia sie
tego zagadnienia oraz definiuje cel pracy. W kolejnych czterech rozdziatach
Autorka skupita si¢ na oméwieniu podstaw teoretycznych chemii kwantowej,
opisujgc m.in. uzyte w obliczeniach metody kwantowo-chemiczne wlaczajac
aspekty relatywistyczne (rozdzial II), oraz na przeprowadzonych badaniach
w ramach rozprawy doktorskiej (rozdziaty III-VI) i jest to cze$é merytorycz-
nie najistotniejsza. Podsumowanie i wnioski catosci pracy sg tredcig rozdziatu
szostego. Do pracy Autorka dolaczyta réwniez spis tabel i rysunkéw, a takze
w Dodatku A, B, C, D i E m.in. opis uzytego programu PyBEST (Pythonic
Black-box Electronic Structure Tool), szczegbtowe dane dotyczgce przepro-
wadzonych obliczen, uzyte oprogramowanie, wspéirzedne molekularne oraz
analize korelacyjng. Niezwykle obszerny spis literatury cytowanej zawiera az
486 pozycji.

Przechodzac do oceny merytorycznej wyrézniam w pracy trzy gléwne
zagadnienia badawcze. Pierwsze dotyczy obliczen dla pochodnych neptunu,
atomu zawierajacego 93 elektrony.

Autorka w rozdziale III wykonala zaawansowane obliczenia struktury i
energetyki kationdéw dwutlenku neptunu na V i VI stopniu utlenienia me-
todami DFT oraz CASSCF oraz CASPT2. Kationy monomeréw tlenkéw
NpOF oraz NpO3* (zawierajace piecio- i szesciowartodciowe atomy neptu-
nu, odpowiednio) majg strukture linidwq, ale na szczegblng uwage zastuguje
ich zdolno§¢ do tworzenia agregatéw w wyniku oddzialywan typu kation-
kation (CCI). Zaawansowane obliczenia wykonane przez Doktorantke miaty
na celu ustalenie struktury dimeréw tych kationowych potaczen. Rozwazane
przez Autorke struktury o charakterze dimeru ((NpQOs)3*t (NpO3)3t) tworzg
potgczenia w ksztalcie litery T (" T-shaped”) z jednym nowym wigzaniem Np-



O lub polgczenia w ksztalcie rombu (”diamond-shaped”) z dwoma nowymi
wigzaniami Np-O. Dlaczego badanie pochodnych neptunu na drodze teore-
tyczne] sg dalece nietrywialnymi obliczeniami? O zlozonoéci takich obliczen
decyduje szereg czynnikéw: i) rozwazane dimery sg to uklady zawierajace po-
nad 200 elektronéw, ii) sg to struktury otwartopowltokowe (zawierajace od 1
od 4 niesparowanych elektronéw), iii) dla przedstawiciela grup aktynowcow,
majg sens tylko obliczenia relatywistyczne i wreszcie iv) badane dimery sg
stabilizowane w roztworach wodnych zatem tylko obliczenia dla modeli an-
gazujacych oddzialywanie z czasteczkami rozpuszczalnika mogg by¢ zrédiem
wiarygodnych wynikéw. Autorka poradzita sobie z kazdym z tych wyzwan
w spos6b nie budzacy watpliwoéci. Obliczenia przeprowadzono stosujac dwie
podstawowe klasy metod: metode DFT (z réznymi funkcjonatami) gtéwnie w
obliczeniach optymalnej geometrii badanych struktur oraz metod¢ CASSCF
oraz CASPT2 dla odtworzenia relacji energetycznych. Liczba korelowanych
elektronéw zostata istotnie zredukowana stosujac pseudopotencjal ECP-60.
Na poziomie relatywistycznym stosowano zaréwno wariant skalarny jaki i ten
uwzgledniajacy oddziatywania spin-orbita. Efekty rozpuszczalnikowe zosta-
ly uwzglednione poprzez model COSMO. Uzyskane wyniki przedstawiono w
czternastu tabelach zamieszezonych w rodziale I11. Przedstawiajg one zaréw-
no charakterystyke stanéw podstawowych, m.in. energie wigzania dimeréw
wzgledem monomeru, jak i energie wzbudzen wertykalnych tak dla dimeréw
rombowych jak i o strukturze typu litery T.

Inny charakter maja badania, ktérych wyniki przedstawiono w rozdzia-
le IV. Dotycza one nowatorskiego sformulowania metody sprzezonych kla-
steréw (CQ), sprowadzajacego sie do rozwigzywania réwnaii CC tylko dla
amplitud klasterowych dotyczacych bodwéjnie zajetych orbitali, wyznacza-
jac w ten sposdb funkeje opisujace pare elektronéw, czyli geminale. Metoda
pCCD (pair CCD) lezy u podstaw szeregu réznych wariantéw metody CC,
w ktorych wyznaczenie amplitud dla podwdjnie zajetych orbitali poprzedza
rozwigzywanie réwnain CC dla pozostalych amplitud w modelu CCD lub
CCSD, z utrzymywaniem statych wartosci amplitud pCCD. Innym rozsze-



rzeniem metody pCCD jest mozliwo$¢ optymalizacji funkeji tworzacych ge-
minale zar6wno zajetych jak i wirtualnych w ramach pCC. Gléwnym atutem
metod geminalowych jest niski koszt obliczenl z jednej strony oraz zadziwia-
jaca skutecznoéé przy opisie tzw. silnej korelacji elektronowej, tzn. zwigzane]
z wielokonfiguracyjnym charakterem stanu referencyjnego. Autorka bardzo
gruntownie zbadala przydatnosé metod typu pCCD do opisu krzywych ener-
gii potencjalnej dla szeregu polaczen dwuatomowych angazujacych atomy od
boru do fluoru. Wyniki odnoszace sig do stalych spektroskopowych umiesz-
czono w tabelach 4.1 do 4.3 natomiast stosowne krzywe przedstawiono na
rys. 4.1. Przydatnoéé metod bazujacych na amplitudach typu pCCD przeba-
dano takze na klasycznych przykladach, ktére wymagaja wielokonfiguracyj-
nego stanu referencyjnego. Mowa o inwersji czasteczki amoniaku, zalezno$ci
energii czasteczki etenu od kata skrecenia, autoizomeryzacji czgsteczki cy-
klobutadienu, a takze o wielu strukturach modelowych zbudowanych z ato-
méw wodoru. Autorka wykazala, ze zmodyfikowanie standardowych modeli
sprzezonych klasteréw amplitudami wyznaczonymi w ujeciu pCCD istotnie
poprawia doktadnogé obliczeniows stalych spektroskopowych oraz eliminuje
niefizyczne zachowania si¢ krzywych energii potencjalnej w uktadach wielo-
referencyjnych.

Kolejnym wymagajacym testem dla dyskutowanych w pracy nowatorskich
sformutowan metody CC angazujacych geminalowe amplitudy jest préba opi-
su struktury elektronowej czasteczki Cry oraz analiza wigzail U-O oraz U-N
w kompleksie uranylowym, rozdzial V dysertacji. Nie mam watpliwosci, ze
dimer Cr, stawia poprzeczke bardzo wysoko i trudno oczekiwaé by podejscia
rozwazane w pracy, obliczeniowo wzglednie proste, pozwolily na poprawny
opis struktury elektronowej dimeru W calym zakresie odleglosci miedzyato-
mowych. Jednakze Autorka w podsumowaniu zwraca uwage na poprawnosc
opisu dla geometrii bliskich réwnowagowych dlugosci wigzania. Podkresla
réwnoczeénie, ze badane metody prezentujg sie lepiej przy tworzeniu i zry-
waniu wigzania angazujgcego atom uranu.

Podsumowujgc: rozprawe doktorskg mgr inz. Aleksandry Leszczyk oce-



niam bardzo pozytywnie. Zawiera ona wyniki zaawansowanych obliczeri, mam
tutaj na uwadze te odnoszace si¢ do polaczen aktynowcow, jak i pomyslne
rezultaty obliczen z wykorzystaniem amplitud geminalowych. Zrealizowane
badania dowodza wysokich kwalifikacji Autorki, jezeli chodzi o prowadzenie
badan teoretycznych. Fakt, iz elementem dysertacji jest takze opracowany pa-
kiet programéw PyBEST dowodzi umiejetnosci rozwijania metod i tworzenia
programéw komputerowych. Praca jest poprawnie zredagowana i napisana w
bardzo dobrym angielskim, praktycznie bez literé6wek i btedéw jezykowych.

Nalezy réwniez podkre$li¢, iz na dorobek naukowy Doktorantki (stwier-
dzam to na podstawie otrzymanych materiatéw) sktadajg sie cztery prace
opublikowane w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej oraz roz-
dzial w monografii, a kolejna praca jest w przygotowaniu. W dwdch opubliko-
wanych pracach, a takze w rozdziale monografii, Doktorantka jest pierwszym
autorem.

Konkludujge, z uznaniem wypowiadam sie na temat kompetencji Dok-
torantki w zakresie chemii kwantowej, biegloéci w postugiwaniu si¢ metoda-
mi obliczeniowymi, a takze znajomosci zagadnien zwigzanych ze strukturg i
whasnodciami potgczen aktynowcédw. Nie mam najmniejszych watpliwosci, ze
zastuguje w pelni na nadanie Jej stopnia naukowego doktora.

Zatem, prrzechodzac do wniosku koncowego, stwierdzam, ze praca doktor-
ska magister inzynier Aleksandry Leszczyk spelnia warunki stawiane rozpra-
wom doktorskim. W zwiazku z powyzszym zwracam sig do Rady Dyscypliny
Nauki Fizyczne UMK w Toruniu o dopuszczenie magiser inzynier Aleksandry
Leszczyk do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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