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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Piotra Gniewka pt.
Perturbation treatment of the exchange splitting of

electronic energy levels in diatomic molecules

Teoria oddziatywain molekularnych jest jednym z najwazniejszych zagadnien pojawiajacych
si¢ we wspotczesnej chemii teoretycznej. W ciggu ostatniego éwieréwiecza wytonit sig w tej
dziedzinie szereg wiodgcych metod pozwalajgcych na bardzo doktadne obliczenia energii
oddziatywania migdzy molekutami. Ogromny wptyw na tg dziedzing miata Pracownia Chemii
Kwantowej, w ktdrej to rozwijany byt przez wiele lat rachunek zaburzef o adaptowanej symetrii
(SAPT) jak réwniez metoda supermolekularna. W ostatnich 10 latach nastgpit renesans rachunku
zaburzen SAPT szczegdlnie dla uktadéw wieloelektronowych, z uwagi na liczne zastosowania do
badania duzych uktadéw: o znaczeniu biologicznym i z pogranicza chemii i fizyki fazy
skondensowanej. Pomimo tego renesansu wcigz SAPT nie zostat uogélniony na wiele chemicznie
waznych uktadéw, jak na przyktad na oddziatywania dwéch uktadéw otwartopowtokowych, a
ponadto, wcigz nie zostat w petni satysfakcjonujgco rozwigzany problem zbieznosci rachunku
zaburzen SAPT - wia$nie te dwa duze problemy tej metody staty si¢ wyzwaniem dla mgr. Piotra
Gniewka.

Praca doktorska magistra Piotra Gniewka wykonana zostata na Pracowni Chemii
Kwantowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod opieka profesora Bogumita
Jeziorskiego i po§wiecona jest fundamentalnym badaniom rachunku zaburzei SAPT dla
najprostszych, modelowych uktadéw takich jak jon molekularny H2+ oraz molekuta H2. Pomimo
tego, ze w ostatnim czasie rachunkowi zaburzei SAPT po$wigcono bardzo wiele miejsca w
literaturze (réwniez w zespole PChK), badania magistra Gniewka stanowig nowe otwarcie w teorii i
znaczgco odrozniajg si¢ od szeregu prac doktorskich, ktére na przestrzeni wielu lat powstawaty w
grupie profesora Jeziorskiego i wspétpracownikéw. Praca zostata napisana catkowicie w jezyku
angielskim i opiera si¢ prawie wytgcznie na opublikowanych przez mgr. Gniewka artykutach, z

wyjatkiem czgSci 6 ktdra jest juz prawie gotowa publikacjg. Spis literatury liczy 201 referencji (i



dodatkowe kilka linkéw do stron internetowych jako oddzielne pozycje). Dodatkowo, ostatnie 40
stron zajmujg appendiksy (A-F) opisujace w szczegoétach kilka zagadnien zwigzanych z trescig
rozdziatow 2-6. Taki sposob podziatu materiatu jest przyjazny dla czytelnika i nie zaburza czytania
samych tych rozdziatéw.

Praca doktorska mgr. Gniewka moze by¢ podzielona na dwie zasadnicze czgsci. Po
pierwsze, Kandydat, zgodnie z tytutem pracy, zajat si¢ problemem rozszczepienia wymiennego w
uktadzie modelowym H2+, najprostszym, jednoelektronowym uktadzie, w ktérym wystepuje
degeneracja asymptotyczna stanéw parzystych i nieparzystych (g i u odpowiednio) - zagadnienie to
zostato zbadanie szczegétowo w rozdziatach 2-5 i zostato opublikowane w czterech publikacjach w
bardzo dobrych czasopismach fizyki molekularnej i chemicznej (2x Physical Review A, 1x Journal
of Chemical Physics, 1x Molecular Physics). We wszystkich tych pracach doktorant jest pierwszym
autorem publikacji, wszystkie publikacje powstaty wytgcznie z udziatem Promotora. Rozdziat 6
zainspirowany zostat wynikami poprzednich rozdzialéw i po§wigcony jest zaproponowaniu
zupetnie nowego schematu rachunku zaburzefi - wariacyjnego, symetryzowanego rachunku
zaburzen Rayleigha-Schroedingera (w skrécie VSRS) i przetestowaniu go.

Wiasciwg rozprawe doktorskg poprzedza krétki, okoto 15-stronnicowy wstep, w ktérym
mgr Gniewek wprowadza nas do tematyki oddziatywan migdzyczgsteczkowych. Wstep ten jest
nieco mato rozbudowany, oszczedny i lakoniczny. W szczegblnosci, w czgsci 1.1 na jednej stronie
znalazta si¢ motywacja i krétkie podsumowanie najwazniejszych zagadnien teorii oddziatywat
migdzyczgsteczkowych - przeglagd metod od FCI, CC poczawszy na DFT skonczywszy. Troche
szkoda tez, ze Doktorant nie sprecyzowat doktadnie w jakich obecnie waznych z punktu widzenia
fizyki molekularnej, chemii atmosfery czy innych uktadach chemicznych, wazne jest rozszczepienie
wymienne: mySle Ze wzbogacitoby to prace. Oprécz modelowych uktadéw H2+ i H2 bardzo duzo
uwagi w ostatnich latach po§wigcone byto oddziatywaniom molekut tlenu, a samo rozszczepienie
wymienne jest bezposSrednio odpowiedzialne za szeroko$¢ rezonansow Feshbacha w dimerach
alkalicznych wykorzystywanych w ultrazimnych eksperymentach oraz decyduje o magnetycznych
wiasnoS$ciach magnetycznych klastrow otwartopowlokowych molekut (nota bene: we wstepach do
zatgczonych artykutow niektore z tych uktadow zostaty wymienione). Czg$¢ motywacji zawarta
zostata w podrozdziale 1.9 ktoéry w moim odczuciu lepiej pasowataby na poczgtku wstepu, i lepiej
gdyby rozdziat 1.10 znalazt si¢ bezpoSrednio za czgscig 1.8.

Jak juz wspomniatem, rozdziaty 2-5 stanowig publikacje ktére przes.z%y juz proces peer
review. Wszystkie te prace sg bardzo $ciSle powigzane, uszeregowane zostaty od najstarszej pracy
do najnowszej 1 pokazujg ewolucje tematu badaf podjetych przez doktoranta. Zostaty one w
kazdym przypadku opatrzone krétkim, jednostronicowym komentarzem na poczatku kazdego z

rozdziatow 2-5.
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I tak pierwsza praca, pt. ,, Asymptotics of the exchange splitting energy for a diatomic
molecular ion from a volume integral formula of the symmetry adapted perturbation theory” [Phys.
Rev A 90, 022506 (2014)] zawiera propozycj¢ obliczenia bezpoSredniego rozszczepienia
wymiennego pomigdzy stanami u i g molekuty H2+ przy pomocy tzw. volume integral (catki po
objetosci), czyli de facto formuty SAPT, oraz catki powierzchniowej, dla dwéch rodzajéw tzw.
funkcji prymitywnych ¢yg oraz ¢y czyli uzyskanych przy pomocy rachunkéw zaburzen
Hirschfeldera-Silbey’a i Rayleigh’a-Schroedingera. Obliczenia prowadzone byty na gridzie
odlegtosci rzgdu 60 i wigcej au, z ktérego odfitowywana byto rozwinigcie J(R) w szereg
odwrotnych potgg R. Podobna metodologia byta zreszta stosowana réwniez w kolejnych
rozdziatach. Okazuje si¢, ze formuta catki po objgtosci ma bardzo dobre wtasnosci zbieznosci z
bazg w poréwnaniu do catki powierzchniowej i w publikacji dostajemy réwniez wyjasnienie tej
zbieznosci.

W pracy ,, Exchange splitting of the interaction energy and the multipole expansion of the
wave function” [J. Chem. Phys. 143, 154106 (2015)] zbadane zostato zastosowanie rozwinigcia
multipolowego funkcji falowej do obliczenia J(R), w postaci jak poprzednio, catki objetosciowe;j
SAPT, catki powierzchniowej i wreszcie, w postaci nowego, wariacyjnego funkcjonatu na energie
wymienng ktory to okazuje si¢ by¢ jednym z wazniejszych ,,bohateréw” rozprawy mgr. Gniewka.
Tym razem badana zostata zbiezno$¢ poszczegdlnych cztonéw rozwinigcia asymptotycznego J(R).
Mgr Gniewkowi udato si¢ wyprowadzi¢ eleganckie wzory na rozwinigcie wszystkich rozwazanych
podejs¢ do J(R) i podac najnizsze wyrazy w rozwinigciu multipolowym wykorzystujgc program
napisany w Srodowisku Mathematica. Dla poszczegdlnych podej$é zbadany zostat promien
zbieznosci dla wiodgcych w J(R) najnizszych cztonéw ji. Publikacje uzupetnia Dodatek C. Jedng z
wazniejszych obserwacji autora byto zauwazenie Ze przyblizenia Juur(R) oraz Ju(R) daja duzo
lepsze przewidywania wyzszych ji niz Jsapr(R). Chetnie ustyszatbym od Kandydata rozwiniecie
my$h w konkluzjach pracy II dotyczacej tatwej implementacji Jua-(R) w uktadach
wieloelektronowych. W rozdziale czwartym zatgczona jest praca ,, Convergence properties of the
multipole expansion of the exchange contribution to the interaction energy” [Mol. Phys. 114, 1176
(2016)], ktora jest kontynuacja poprzedniej publikacji. W pracy tej zbadany zostat doktadniej
wiodgcy czton rozwinigcia energii wymiany J(R) w szereg poteg //R" oznaczany jako jO i podane
zostaty zamknigte wzory dla dowolnego rzedu rozwinigcia multipolowego w N. Podobnie jak w
poprzedniej pracy wykazano szczeg6lnie interesujgce wasnosci zbieznosci dla jO uzyskanego
wariacyjnym podejSciem.

W publikacji czwartej, ,, Determination of the exchange interaction energy from the
polarization expansion of the wave function” [Phys. Rev. A 94, 0422708 (2016)], ktéra zostata

wiaczona do rozdziatu 5, opisana jest doktadna analiza zbieznoSci wiodgcego wyrazu wymiennego
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JO bez rozwinigcia multipolowego funkcji falowej a jedynie przy pomocy przyblizania funkcji
,»prymitywnej” rozwinigciem polaryzacyjnym K-tego rzedu. W tym przypadku wszystkie
rozwazane dotad sposoby obliczania jO prowadzg do poprawnego wyniku dla duzego R, lecz maja
bardzo r6zne wiasnoSci zbieznosci. I tu najwazniejsza obserwacja jest bardzo dobra zbieznosé
rachunku zaburzef wariacyjnego, znacznie przewyzszajgca standardowy SAPT jak i wymiang
obliczong z catki powierzchniowe;j.

W rozdziale 6 zachgcony dobrymi wynikami dla rozszczepienia wymiennego w podejsciu
wariacyjnym Doktorant przedstawit nowy, wariacyjny rachunek zaburzei VSRS, ktdry testowany
jest na uktadzie H2+ jak i na neutralnej czgsteczce wodoru. Ogdélne zatozenia nowej teorii sg
dokfadnie przeanalizowane w sekcji 6.2 natomiast poprawki do energii VSRS (rekurencyjne)
podane sa w rozdziale 6.3. Moim zdaniem przydataby si¢ du dalsza dyskusja postaci tych
poprawek w najnizszych (dwdch) rzgdach 2 o ile jest to mozliwe. Jednym z najwazniejszych
wynikow badan jest wykazanie znacznie lepszego dziatania VSRS w poréwnaniu do SRS dla
pozornego i matematycznego limitu energii wymienne;j.

Rozdziat ten jest zacheta do dalszego rozwijania tej odmiany SAPT i przeniesienie jej na uktady
wieloelektronowe. Poniewaz VSRS zawiera tylko stabe wymuszanie symetrii, nie powinno by¢ to
technicznie skomplikowane.

Nie mam zadnych uwag merytorycznych do tresci pracy doktorskiej Piotra Gniewka.
Wszystkie publikacje prezentuja bardzo wysoki poziom, sg napisane niezwykle starannie i dojrzale,
tacznie z rozdziatem 6 (ktory jest jeszcze nieopublikowany). Znalaztem tylko kilka drobnych
btedow sktadniowych, liter6wek oraz niedopowiedzefn we wstepie i rozdziale 6, swoje uwagi do
kompozycji wstepu zawartem juz na poczgtku mojej recenzji. Tu podaje list¢ usterek:

- J(R) in Eq. 1.6.6 - nie jest zdefiniowane przed rdwnaniem, a dopiero przy 1.7.12

= Vm nie zdefiniowane w réwnaniach 1.6.31 1.6 .4

- Rownanie 1.7.6 bardziej znane jest jako tzw. Frequency Dependent Density Susceptibility

(FDDS) a nie propagator polaryzacyjny '

- strona 10 6 linia od dotu fist-> first

- strona 4 linia 2 od gory i-> in

- zdanie przed rownaniem 1.5.2 (dwa orzeczenia w zdaniu pojedynczym)

- zdanie po réwnaniu 1.6.1 jest niezrozumiate: jak rozumiem trudno jest wykazac ze

energia NIE zawiera utamkowych potgg R ani wyrazéw R» InR

- strona 66 linia 21 perturabation-> perturbation

Powyzsze usterki nie wplywaja w zaden sposéb na moja bardzo wysokg oceng rozprawy

doktorskiej magistra Piotra Gniewka.



Podsumowujgc: rozprawa doktorska ,, Perturbation treatment of the exchange splitting of
electronic energy levels in diatomic molecules" Piotra Gniewka bezsprzecznie spetnia kryteria
stawiane pracom doktorskim przez ustaw¢. W rozprawie podjety zostat temat ryzykowny,
nieeksplorowany przez dziesiatki lat, pomimo swojego olbrzymiego znaczenia. Temat ten wymagat
znakomitego warsztatu matematycznego i zarazem znajomoSci teorii oddziatywan
miedzyczasteczkowych. W wyniku pracy powstaty cztery znakomite prace, wszystkie wytgcznie w
dobrych (Molecular Physics) i bardzo dobrych (Physical Review A oraz Journal of Chemical
Physics) czasopismach fizyki chemicznej i fizyki molekularnej. Wszystkie prace kandydata do
stopnia doktora sg pierwszoautorskie i napisane wyfacznie z udziatem Promotora. W mojej opinii
rozprawa doktorska Piotra Gniewka zastuguje na wyrdznienie: temat przez jego podjety zostat
dogtebnie zbadany pomimo tego ze zdawat si¢ by¢ pozornie matq niszg w teorii oddziatywan. Praca
rzucita nowe §wiatto na zbiezno$¢ rachunku zaburzen SAPT, zaproponowata nowe, wariacyjne
podejscie do tej teorii i moze stanowi¢ moze nowe otwarcie w teorii oddziatywan molekularnych. Z
pelnym przekonaniem stawiam wigc wniosek o dopuszczeniu jej do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego oraz o wyréznienie rozprawy.
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