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Chemia kwantowa rozwija sig — zaréwno wspolczesnie jak i na réznych eta-
pach historycznych — dwukierunkowo. Z jednej strony konstruuje si¢ metody
umozliwiajace uzyskiwanie wynikéw o bardzo wysokiej doktadnosci, swiado-
mie przyjmujac, ze beda one stosowane do matych molekut (zwykle kilkuelek-
tronowych), a z drugiej — poszukuje sie nowych schematéw obliczeniowych,
ktére mozna stosowaé do uktadéw rozleglych, zawierajacych kilkadziesiat czy
kilkaset elektronéw (kiedy$ byly to metody pétempiryczne, dzi$ to przede
wszystkim te oparte na teorii funkcjonaléw gestosci), oczywiscie, kosztem
doktadnoéci wynikéw. Spektakularny wzrost mocy obliczeniowych kompute-
réw, jakiego jestesmy $wiadkami w ostatnich dziesigcioleciach, sprawia, ze te,
tzw. mate molekuly, staja si¢ coraz wigksze, a metody stosowane do uktadow
rozlegtych daja wyniki coraz dokladniejsze. Przedstawiona mi do recenzji
praca doktorska mgra Michata Lesiuka miesci si¢ w tym pierwszym nur-
cie badan. Zostala wykonana w Pracowni Chemii Kwantowej Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierunkiem profesora Roberta Moszyniskiego i z powo-
dzeniem nawigzuje do wybitnych osiggnieé¢ polskich chemikéw kwantowych
dziatajacych w ramach tej pracowni lub z niej sie wywodzacych.

Kilka stéw o autorze rozprawy. Mgr Michat Lesiuk ukonczy!l studia inzy-
nierskie na Politechnice Warszawskiej, prace magisterska wykonat i obronit
(z wyr6znieniem) na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kie-
runkiem profesora Moszyniskiego. Dorobek publikacyjny Doktoranta obejmu-
je dziewietnascie prac, z ktorych kilka ukazalo sie jeszcze w czasie studiow
pierwszego i drugiego stopnia. Studencka aktywnos¢ naukowa Doktoranta
zostala doceniona, m.in. byl on beneficjentem stypendiéw ministra, a takze
laureatem konkursu ”Diamentowy Grant”.



Celem badaf zrealizowanych w ramach doktoratu bylo opracowanie i
zaprogramowanie metody obliczeniowej, umozliwiajacej uzyskiwanie wyni-
kéw o dokltadnodei rzedu kilku centymetréw odwrotnych dla dwuatomowych
ukladéw molekularnych. Punktem wyjscia byto przekonanie, ze wysoka do-
ktadnosé¢ wynikéw na etapie hartree-fockowskim jak i posthartree-fockowskim
zapewni baza funkcyjna skonstruowana z orbitali typu Slatera (STO). Jak
wiadomo, staba strong baz slaterowskich jest relatywnie duzy koszt wyzna-
czania calek dwuelektronowych, nawet biorac pod uwage fakt, ze méwimy
tutaj tylko o calkach dwucentrowych.

Wydawaloby sig, ze ta tematyka ma niewiele do zaoferowania. Wiekszogé
przypadkéw jest w literaturze rozpracowana, znaleziono stosowne analitycz-
ne formuly i odpowiednie programy komputerowe sa dostepne. Jednakze z
punktu widzenia celéw jakie postawil przed soba Doktorant rozwiazania li-
teraturowe sg niewystarczajace. Chee on zbudowaé wydajng baze funkeyjna
typu STO dla doktadnych obliczen. Taka baza musi zawieraé takze funkcje
odpowiadajace wysokim wartosciom liczb kwantowych, a tu juz zaczynaja sie
problemy numeryczne ze stosowaniem dostepnych w literaturze formul, za-
wierajacych czesto dlugie szeregi liczb o wysokich wartoéciach i przeciwnych
znakach, ktére dajg wktad do calek o matych wartosciach. Takie wyrazenia
da si¢ dokladnie wyliczy¢, ale stosujac arytmetyke poczwérnej lub wyzszej
precyzji. Autor dla oszacowania btedéw wprowadzonych przez niestabilnosci
numeryczne postugiwat sie wartosciami referencyjnymi uzyskiwanymi przy
pomocy pakietu Mathematica z doktadnoscia do 120 miejsc znaczacych.

Rozprawa doktorska, napisana w bezblednym angielskim, sklada sie z
siedmiu rozdziatéw: w pierwszym, majacym charakter wprowadzenia, przed-
stawiono motywacje do podjecia tematu doktoratu, cel pracy oraz zdefinio-
wano szereg poje¢ wykorzystywanych w dalszych czesciach. Rozdziat drugi to
obszerny i wyczerpujacy przeglad literatury przedmiotu: Autor zamiescit w
pracy odnosniki do blisko szesciuset pozycji literaturowych. Zasadnicza czeéé
wynikéw uzyskanych w badaniach Doktoranta zamieszczono w rozdziale I,
na ktéry sklada sig siedem prac. Cztery z nich zostaly opublikowane w Phy-
sical Review, a jedna, monoautorska, w Journal of Mathematical Chemistry.
Prace nr VI i VII zostaly wlaczone do dysertacji w formie manuskryptu. We
wszystkich wieloautorskich pracach Doktorant jest pierwszym autorem. W
kolejnym rozdziale, IV, zamieszczono wyniki nieopublikowane, stanowiace
jednakze interesujace uzupelnienie rezultatéw przedstawionych w rozdziale
III. Pozostate trzy rozdziaty obejmuja wnioski, aneksy i wspomniany juz spis
cytowanej literatury.



Najistotniejsze rezultaty uzyskane przez Doktoranta zostaly zamieszczo-
ne w pracach I, IT, IV i V. Pierwsze dwie po$wigcone sa nowemu spojrzeniu
na wyznaczanie w bazie STO dwuelektronowych catek dwucentrowych: w
pierwszej z nich przeanalizowano catki kulombowskie i hybrydowe, w dru-
giej — catki wymienne. Analiza rozwinieé¢ na slaterowskie catki dwucentrowe
byto przedmiotem licznych prac, jednakze w wigkszosci z nich poprawno$é
i skuteczno$é nowych formut byta testowana na funkcjach odnoszacych sig
do malych liczb kwantowych (zaréwno n jak i l). Natomiast autor niniejsze]
rozprawy ma na uwadze opracowanie takich rozwinig¢ na catki dwucentrowe,
ktére mogtyby byé¢ wykorzystane w obliczeniach, wymagajacych stosowania
obszernych baz funkcyjnych, odpowiadajacych wysokim wartosciom wspo-
mnianych liczb kwantowych.

W pracy 1 Autor trafnie zidentyfikowal stabe punkty stosowanych do-
tychczas algorytméw wyznaczania calek kulombowskich i hybrydowych. Co
prawda istniejg rozwiniecia, ktére umozliwiaja wyrazenie tychze calek po-
przez funkcje elementarne, ale stosowane procedury sa niestabilne numerycz-
nie dla wysokich liczb kwantowych i osiggniecie pozadanej dokladnosci wy-
maga stosowania kodu komputerowego z arytmetyka o rozszerzone] precyzji.
Pomyst Autora polegal na takim przeksztalceniu wyrazen podcatkowych, by
obliczanie catek mogto byé przeprowadzone poprzez potaczenie formul anali-
tycznych i prostego calkowania numerycznego. Ten ostatni proces okazal sie
na tyle stabilny, ze nie doprowadzit do istotnego zwigkszenia czasu obliczen.
Autor analizowal zaproponowane przez siebie procedury w szerokim zakresie
wartosci liczb kwantowych a takze wyktadnikéw definiujacych funkeje Slate-
ra. W konsekwencji udalo sie zaproponowaé algorytm dzialajacy skutecznie
we wszystkich obszarach wartosci wspomnianych parametrow.

Trudniejszym zagadnieniem jest stworzenie efektywnego kodu do wyzna-
czania calek wymiennych, co jest przedmiotem pracy II. Wyznaczanie to
prowadzi sie na podstawie rozwinigcia Neumanna dla operatora oddzialy-
wania miedzyelektronowego. Autor przeanalizowal stosowane obecnie formu-
ly pozwalajace obliczyé poszczegélne sktadniki wspomnianego rozwiniecia,
gléwnie oparte na pracy Maslena i Trefry (pozycja 13 w spisie literatury)
oraz na pracy Harrisa z 2002 roku (poz.15). Autor zauwaza, ze mimo zwar-
tych analitycznych formul wyrazenia te, w niektérych zakresach wykltadnikow
slaterowskich, sa malo przydatne w obliczeniach ze wzgledu na wspomniane
wezeéniej niedoktadnodei numeryczne. W omawianej pracy zaproponowano
wlasne skuteczne rozwigzanie, budujac réwnania rézniczkowe, ktorych roz-
wigzania stanowia poszukiwane wyrazenia. Zaproponowano odrgbne formuly



dla zakreséw malych i duzych wartosci wykladnikéw w funkcjach Slatera.
Zamieszczone w tabelach wartosci kluczowych catek pomocniczych, poja-
wiajacych sie w wyrazeniach na calki wymienne, wyznaczone na podstawie
nowozaproponowanych formut (w arytmetyce podwdjnej precyzji), pozostajg
w pelnej zgodnosci z wartosciami referencyjnymi.

Pierwszym testem dla nowoopracowanego kodu catkowego byly oblicze-
nia dla dimeru berylu oméwione w pracy III. Majac do dyspozycii stabilny
numerycznie algorytm catkowy Autor mogt zaproponowaé bardzo obszerng
slaterowska baze funkeyjna, az do wartogci orbitalnej liczby kwantowej 1 = 6
(funkcje typu i). Wykonano obliczenia najpierw dla atomu berylu, uzyskujac
odchylenie od granicy Hartree-Focka na dziesigtym miejscu ZNaczacym, a na
poziomie pelnego mieszania konfiguracji — blad 11 mikrohartree, w stosunku
do wartosci referencyjne;j Pachuckiego i Komasy, uzyskanej dla funkeji jawnie
skorelowanych. Podobny poziom doktadnogci otrzymano dla energii wigzania
czasteczki Be; uzyskujge wartoéé 929 cm™!, rézng od wartosci doswiadezalnej
0 0.7 em™'. Na ten wynik ztozylo sie szereg skladnikéw: walencyjna energia
korelacji na poziomie pelnego mieszania konfiguracji, oszacowane poprawki
korelacyjne angazujace elektrony powlok wewnetrznych, poprawki relatywi-
styczne, poprawka adiabatyczna i poprawki QED. Nalezy tutaj zaznaczyc, ze
Autor wyznaczy! dla bazy STO nie tylko catki elektronowe, ale takze kom-
plet catek relatywistycznych, dzigki czemu nowoopracowana baza funkeyjna
mogta byé w tych obliczeniach wykorzystana.

Praca IV jest rozszerzeniem i uzupetnieniem pracy II i przedstawia przy-
datnosé formul tam opracowanych do wyznaczania poprawek wysokiego rze-
du rozwiniecia Neumanna (dla wartosci parametru # rzedu 30 i wyzszych).
Proponowane przez Autora wyrazenie wyznaczone w arytmetyce podwdjnej
precyzji poprawnie odtwarza wartodei referencyjne.

Krokiem pozwalajacym na wykorzystanie nowoopracowanych baz slate-
rowskich dla dimeréw zawierajacych ciezkie atomy byto ich wlaczenie do obli-
czen opartych na efektywnych potencjatach rdzenia (ECP). W pracy V przed-
stawiono formuly pozwalajace na wyznaczenie elementéw macierzowych ECP
dla nowoopracowanych baz funkeyjnych. Wiaczono takze do obliczen funkcje
reprezentujace potencjaly polaryzacyjne rdzenia. N owoopracowane programy
zostaly zastosowane do wyznaczania energii wzbudzen i potencjaléw jonizacji
atomoéw wapnia, strontu i baru, a takze energii dysocjacji wodorkéw tychze
atomoéw.

Kolejne przyktady zastosowan nowoopracowanego programu przedstawio-
no w pracach VI i VII. W pierwszej z nich wyznaczono krzywa energii po-



tencjalnej dla najnizszego stanu trypletowego *£} dimeru litu. Uzyskane re-
zultaty naleza do najdokltadniejszych wynikéw jakie dostepne sa w literatu-
rze. Wyznaczone wartosci statych spektroskopowych pozostaja w znakomitej
zgodnodci z doswiadezeniem: energia dysocjacji wykazuje idealng zgodno$¢ z
wartoscig do$wiadczalng (blad ponizej 1 cm™!), optymalna dlugosé wigza-
nia rézni sie od wartosci do$wiadczalnych o kilka tysiecznych angstrema. W
znakomitej zgodnosci z doSwiadczeniem pozostaje takze krzywa energii po-
tencjalnej oraz wyznaczone poziomy wibracyjne.

Praca VII przedstawia poglebiona charakterystyke dimeru berylu, wiacz-
nie z wyznaczeniem krzywej energii potencjalnej dla stanu podstawowego.
Wartosci energii wigzania oraz energii dysocjacji, jak réwniez precyzyjnie
wyznaczone poziomy energii wibracyjnej $wietnie zgadzajg sie z wartoSciami
do$wiadezalnymi.

I[stotnym uzupetnieniem wynikéw zebranych w rozdziale III sg rezultaty
przedstawione w rozdziale IV jako "Unpublished results”. Sposréd szesciu
podrozdzialéw tej czesci pracy chce zwrdeié uwage na czwarty poswigcony
sformutowaniom jawnie skorelowanym, koncentrujacy si¢ gléwnie na podej-
$ciu R12 Kutzelnigga. Zostala tutaj przedstawiona poglebiona analiza wy-
razen zawierajacych rézne formy operatora R12, wlaczone do calek jedno-
i dwucentrowych angazujacych funkcje bazowe typu STO. W tym rozdzia-
le Autor rozwaza takze problem wykorzystania tychze funkcji bazowych w
obliczeniach uwzgledniajacych skorficzone rozmiary jadra atomowego, przed-
stawiono réwniez formuly na pochodne catek slaterowskich po wspotrzednych
jadrowych. Material zebrany w rozdziale IV, jako wyniki nieopublikowane,
jest na tyle obszerny i wartosciowy, ze, jak mi si¢ wydaje, sam w sobie mégtby
stanowi¢ tre$¢ pracy doktorskiej.

Podsumowujac, chee podkresliéc wysoki poziom naukowy oraz waznosc i
przydatno$é badan wykonanych przez Doktoranta. Opracowany program po-
zwalajgcy wyznaczaé calki jedno- i dwucentrowe w bazie orbitali Slatera w
szerokim zakresie liczb kwantowych n i | stanowi znaczace osiagniecie w ska-
li $wiatowej. Chemicy kwantowi otrzymali nowe narzedzie do wykonywania
superdoktadnych obliczen dla uktadéw dwuatomowych.

Jestem pelen uznania dla znakomitego warsztatu matematycznego Dokto-
ranta. Poprawne wyprowadzenie tak skomplikowanych formul wymaga nie-
zwyklej starannosci i precyzji w operowaniu rozbudowanymi wyrazeniami
algebraicznymi. Jestem pod wrazeniem pracy wykonanej przez Doktoranta i
uwazam, ze polska chemia kwantowa zyska w osobie juz niebawem doktora
Michata Lesiuka znakomitego mlodego badacza.



Konkludujac, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktor-
ska, na ktéra sktada sig zbi6r pieciu prac opublikowanych w renomowanych
czasopismach, poszerzony o wyniki badan przygotowane do druku lub bedace
w trakcie opracowania, stanowi oryginalne rozwigzanie waznego problemu na-
ukowego. Opracowane i zaprogramowane nowatorskie podejécie do problemu
wyznaczania calek jedno- i dwuelektronowych w bazie orbitali typu Slatera
stwarza nowe perspektywy uzyskiwania w obliczeniach kwantowochemicz-
nych wynikéw o bardzo wysokiej doktadnosci dla uktadéw dwuatomowych.
Nalezy podkreslié, ze zapotrzebowanie na tego rodzaju dokladne rezultaty
teoretyczne szczegolnie wzrasta w ostatnich latach, ze wzgledu na intensyw-
ny rozwoj badan eksperymenalnych, prowadzonych w ultraniskich tempera-
turach, koncentrujacych sie gtéwnie na czasteczkach dwuatomowych.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska magistra Michala Lesiuka spelnia
bez zastrzezenn warunki okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i ty-
tule naukowym z dnia 13 marca 2003 roku stawiane pracom doktorskim. W
zwigzku z powyzszym zwracam sie do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego o dopuszczenie magistra Michata Lesiuka do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Réwnoczesnie, majac na uwadze wysoki poziom ba-
dan wechodzacych w zakres recenzowanej pracy doktorskiej oraz ich ZNaczacy
wkiad w rozwéj metod obliczeniowych chemii kwantowej, przedktadam wnio-

sek o0 jej wyrdznienie.
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