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Ocena rozprawy doktorskiej magistra Lukasza Lupy zatytulowanej ,,Metody sprzezonych
klasteréw w zastosowaniu do opisu wysokospinowych stanéw wzbudzonych dla neutralnych

i zjonizowanych stanow referencyjnych”

Rozwoj metod opisu ukladéw wicloelektronowych ma fundamentalne znaczenie dla
wspolezesnej fizyki i chemii. Metody wywodzace sic z pierwszych zasad mechaniki
kwantowej, tzw. metody ab initio, dostarczajg wiarygodnej wiedzy na temat struktury
elektronowej atoméw i molekut, a dokladno$¢ dawanych pizez nie rezultatéw moze by¢
zwigkszana w spos6b systematyczny.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska po§wiecona jest rozwojowi jednej z metod
przyblizonego opisu ukfadéw atomowych i molekularnych.  Jak wiadomo, doktadne
rozwigzanie réwnania Schrédingera udalo si¢ uzyskaé tylko dla atomu wodoru, uklady z
wigkszg niz jeden liczby elektronéw wymagajg stosowania metod przyblizonych.
Prezentowana w rozprawie metoda dotyczy opisu stanéw elektronowych uktadéw atomowych
i molekularnych w ramach tzw. przyblizenia Borna-Oppenheimera z wykorzystaniem
przyblizenia algebraicznego. Metody tego typu sluzg znajdowaniu przyblizonych rozwiazan
zagadnienia na wartodei i funkcje wilasne hamiltonianu elektronowego ukladu w zadanej
przestrzeni funkeyjnej. Istotne jest uzyskanie jak najlepszego przyblizenia dokladnego
rozwigzania réwnania Schrodingera przy jak najmniejszych kosztach numerycznych. Metody
sprzezonych klasteréw uwazane sg za najbardziej efektywne pod tym wzgledem i
prezentowane w rozprawie rezultaty dotycza schematu obliczeniowego wykorzystujacego
wiasnie ten formalizm. We wstepnej czesei rozprawy mozna znalezé krétka motywacje do
podjecia badan bazujgeych na rozwijanych w Zakladzie Chemii Kwantowej Uniwersytetu
Slgskiego metodach znanych jako Equation of Motion Coupled-Cluster (EOM-CC), tzn.
wersji metod sprzgzonych klasteréw wykorzystujacych tzw. réwnania ruchu. Metody te
mozna w ogo6lnosci zaliczy¢ do kategorii formalizmoéw sformulowanych w przestrzeni Focka.
Procedura prowadzaca do uzyskania ostatecznego opisu interesujacego nas ukladu Jest
kilkuetapowa. Pierwszym krokiem jest uzyskanie jednoczastkowego obrazu ukladu w ramach
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w tym celu metodg Hartree-Focka. Stanowi to zerowe przyblizenie w opisie badanego ukladu.
Istotnym zalozeniem w metodzie EOM-CC jest skuteczne wykorzystanie jednoreferencyjnej
metody sprzezonych klasterow. W tym celu wybiera sie proznie Fermiego, jako wyznacznik
opisujacy uktad zamknietopowlokowy, z ktérego latwo mozna otrzymac interesujgcy nas
uktad docelowy przez dzialanie operatoréw kreacji czastek lub dziur. Uzyskujemy w ten
sposob mozliwos¢ bardzo skutecznego wyznaczenia efektéw korelacji elektronowej dla
prézni Fermiego za pomoca standardowej metody sprzezonych klasterow. W kolejnym,
trzecim kroku nalezy tylko dodaé efekty zwigzane z przejsciem do finalnego ukiadu
uzyskanego przez dodanie lub usunigcie elektrondow w ukladzie opisywanym w drugim kroku.
We Wstepie podane sg przyklady procesdéw dysocjacji molekul, dla ktérych z powodzeniem
mozna zastosowac taka strategie obliczen. Nalezy jednak wspomnieé, ze idea ta ma swoje
korzenie w fizyce atomowej i jadrowej, i ze taka strategia zostala zaproponowana w
kontekscie obliczen prowadzonych dla otwartopowlokowych lub quasi-zwyrodniatych
ukladéw atomowych i jadrowych. Na przyklad w przypadku atoméw otwartopowlokowych
naturalnym bylo wyodrgbnienie zamknigtopowlokowego rdzenia (core) i przeprowadzenie dla
niego obliczen, by w kolejnym kroku wyznaczy¢ efekty zwigzane z dolgczaniem elektrondéw
walencyjnych.

Préznia Fermiego moze by¢ wybierana na wiele réznych sposobdw, co prowadzi do
metod moggcych mieé rézne zastosowania. W pracy dyskutowane sg wersje metody EOM-
CC wykorzystujgce jako préznie Fermiego zamknigtopowlokowy dwuujemny i dwudodatni
jon prowadzace odpowiednio do metod DIP-EOM-CC i DEA-EOM-CC. Trzeci wariant
metody przeznaczony jest do obliczania energii wzbudzen dla neutralnych ukladow
zamknigtopowlokowych. W tym przypadku préznig Fermiego jest wyznacznik Hartree-Focka
opisujacy stan podstawowy w zerowym przyblizeniu. Rozdzial drugi i trzeci rozprawy
przedstawia teoretyczne podstawy formutowanych i stosowanych metod. Czesé druga
dotyczy jednoreferencyjnej metody sprzezonych klasterow i zawiera podstawowe pojecia i
definicje zwigzane z eksponencjalng reprezentacjg funkcji falowej. Jak wiadomo, metoda
sprzezonych klasteréw zdefiniowana jest w formalizmie drugiej kwantyzacji i wykorzystuje
techniki wielocialowe. Ma ona zdecydowang przewage nad metodg oddzialywania
konfiguracji, w ktérej stosuje si¢ rozwinigcia liniowe. Omdwione sg rozne wersje
stosowanych w metodzie CC przyblizen w oparciu o réwnanie (6). W tym miejscu warto
wspomnie¢, ze gléwnym kryterium wyboru operatoréow klasterowych, ktére powinny by¢
uwzglednione w eksponencie jest rachunek zaburzen. Hierarchiczna struktura rownan
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wzbudzent dokonuje si¢ przez modyfikacje operatoréw o nizszej krotnosci wzbudzen, by
ostatecznie zawrze¢ si¢ w operatorach wzbudzen pojedynczych i podwdjnych, od ktérych
bezposrednio zalezy energia korelacji. W ten sposéb kryterium rachunku zaburzen w zasadzie
pokrywa sie z tym z réwnania (6). Rachunek zaburzen pelni tez fundamentalng role przy
konstruowaniu metod sprzgzonych klasteréw typu CCSDT-n i CCSDTQ-n (n=1,2,3), czy tez
metod z nieiteracyjnymi poprawkami dajacym przyblizony wklad od wyzszych wzbudzen,
ktore sg wymieniane w pracy. W dalszej czesci mozna znalezé wspomniane wyzej réwnania
metody CC i podstawowe informacje dotyczace technik diagramatycznych stosowanych przy
wyprowadzaniu ich jawnej postaci. Rozdzial trzeci stuzy opisowi metodologii stosowanej w
trzecim kroku, tzn. w metodzie réwnan ruchu. Przypomniano w nim standardowe, znane z
literatury wyprowadzenie, ktére w ramach pewnych algebraicznych manipulacjach sprowadza
cale zagadnienie do poszukiwania wartodci wlasnych przetransformowanego przez
podobienstwo hamiltonianu otrzymanego w drugim kroku w wybranych dla badania danego
zagadnienia przestrzeniach. Warto wspomnie¢, ze we Wstepie wlasnie tak opisana jest istota
metody réwnafi ruchu. W kontekscie wersji metody przeznaczonej do wyznaczania energii
wzbudzen warto tez zauwazy¢é wezesniejsze rownowazne sformulowania zaproponowane w
podejsciach SAC-CI przez Nakasuji i Hirao , czy tez w Linear Response CC przez
Monkhorsta.

Zasadnicza cze$¢ rozprawy zawarta jest w jej kolejnych rozdzialach. W rozdziale
czwartym przedstawione sg nowe oryginalne rezultaty, na ktore skladaja sie rownania metody
EOM-CC dla stanéw trypletowych i kwintetowych. W pierwszej kolejnosci rozpatrywane sg
sytuacje, gdy za proznig¢ Fermiego wybrane sa wyznaczniki opisujgce zamknietopowlokowe
podwdéjnie zjonizowane uklady. Dotyczy to przypadkéw zaréwno dodatniej, jak i ujemnej
Jonizacji. Ideg jest wykreowanie z prézni Fermiego standw o zetowej skladowej spinu réwnej
jeden dla stan6éw trypletowych i réwnej dwa dla stanéw kwintetowych. Wymaga to odejcia
od dosy¢ powszechnie stosowanej techniki ,,spin free” i wprowadzenia operatoréw kreacji i
anihilacji spinorbitali. Dodatkowo rozpatrywany jest przypadek, w ktérym préznie Fermiego
stanowi wyznacznik opisujacy w zerowym przyblizeniu zamknietopowlokowy ukiad
neutralny. Zastosowanie tej samej techniki pozwala na uzyskanie opisu trypletowych i
kwintetowych stanéw wzbudzonych w takim uktadzie. Obok metody EOM-CC w tej wersji
prezentowany jest tez analogiczny wariant metody Fock-Space CC do opisu stanéw
trypletowych.  Znaczng ¢zg$¢ rozdzialu zajmuje graficzna  reprezentacja  réwnaf
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trakcie programowania i dyskutowania postaci rownan zazwyczaj ich diagramatyczna
reprezentacja jest wygodniejsza 1 wystarczajgca.

Przedstawione w rozdziale czwartym wersje metod DIP-EOM-CC, DEA-EOM-CC i EE-
EOM-CC zostaty zaimplementowane numeryczne i wykorzystane w pilotowych obliczeniach
dla kilku ukladéw molekularnych i atomowych. Ich rezultaty zawiera rozdziat piaty. Metoda
DIP-EOM-CC zostata zastosowana do opisu izomeryzacji cis trans czasteczki diazenu. Dzieki
wyborowi jonu NoIHL,* jako prézni Fermiego w obliczeniach metodg DIP-EOM-CCSDT’,
bedacg uproszezong wersjg pelnej metody DIP-EOM-CCSDT, uzyskano w dwoch réznych
bazach wlasciwy obraz zalezno$ci energii potencjalnej stanu podstawowego od kata skrecenia
grup NH wzgledem siebie. Obliczenia dla dwdch najnizszych stanéw wzbudzonych,
singletowego i trypletowego, pokazujg duzg skuteczno$¢ metod DIP-EOM-CCSD i DIP-
EOM-CCSDT” rowniez w opisie stanow wzbudzonych, Z kolei strategia zawarta w metodzie
DEA-EOM-CC zostala z powodzeniem zastosowana do otrzymania krzywych energii
potencjalnej dla wysokospinowych stanéw wzbudzonych dla pelnego zakresu odleglosci
migdzyatomowych w procesie dysocjacji czasteczek Na, i Be;. W obliczeniach dla atomow
wegla i krzemu wykorzystujacych tg metodologie uzyskano szereg energii wzbudzen dla
standow o réznej multipletowosci. Maly sredni blad bezwzgledny w odniesieniu do wynikoéw
eksperymentalnych otrzymany w obu przypadkach pokazuje efektywnosé stosowanego
podejécia. Jednocze$nie pokazano, ze obie wersje metody, pelna DIP-EOM-CCSDT i
znacznie mniej kosztowna jej przyblizona wersja DIP-EOM-CCSDT’, daja prawie takic same
wyniki. Ostatnia cze$¢ wynikdéw numerycznych dotyczy zastosowan metody EE-EOM-CCSD
przeznaczonej do wyznaczania energii wzbudzen. W celu wyznaczenie adiabatycznych
energii wzbudzen dla molekuly C, wyznaczono krzywe energii potencjalnej dla stanu
podstawowego 1 kilku stanéw wzbudzonych o réznej multipletowosei. Krzywe zostaly
przedstawione na wykresie, a optymalna geometria i adiabatyczne energie wzbudzen dla
dwoéch standow trypletowych pordéwnane zostaly z danymi eksperymentalnymi i wynikami
wieloreferencyjnej metody oddzialywania konfiguracji. Metoda EE-EOM-CCSD daje w obu
przypadkach bardzo dobre wyniki i tylko nieznacznie gorsze od tych otrzymanych za pomoca
wielokonfiguracyjnej metody oddzialywania konfiguracji. Bezkonkurencyjna okazuje sie
jednak metoda FS-CCSDT, ktéra prawie dokladnie odtwarza wyniki do$wiadezalne.
Prezentacje wynikow konczg rezultaty obliczen energii wzbudzen dla stanow kwintetowych
atomu wegla 1 krzemu. W obu przypadkach uzyskano dobra zgodnos¢ z doswiadezeniem.

Przedstawione w rozprawie wyniki stanowig istotny krok w rozwoju metod
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zasad mechaniki kwantowej. Metoda sprzezonych klasteréw wykazala swojg skuteczno$é w
obliczeniach wymagajacych duzej dokladnosci i jest stosowana rutynowo w fizyce i chemii
kwantowej. Rozszerzanie zakresu jej stosowalnosei i schematy obliczeniowe redukujace
koszty numeryczne obliczen sg w zwigzku z tym jednym z podstawowych celéw teoretycznej
fizyki i chemii. W przedstawionej mi do oceny rozprawie zaprezentowano rezultaty, ktére
stanowig wazny krok w kierunku realizacji tych celow. Proponowane formalizmy rozszerzajg
zakres stosowalnodci metod opartych na eksponencjalnej parametryzacji funkcji falowej
poprzez wyodrgbnienie obliczen dedykowanych wybranym klasom stanéw. Zmniejsza to
koszty numeryczne, pozwala na stosowanie wigkszych baz i zwiekszanie dokladnoéci
uzyskiwanych rezultatéw. Mimo formalnej i numerycznej zlozonosci zagadnienia udato sie
uzyska¢ jawna postac rownan i stworzy¢ pakiet programow obejmujgcych metody oparte na
trzech roznych wyborach prézni Fermiego. Wymagalo to doglebnej wiedzy na temat
zaawansowanych metod opisu ukladéw wieloelektronowych, bieglosci w wykorzystaniu
technik wielocialowych, w tym narzedzi diagramatycznych. Numeryczna implementacja
zaproponowanych metod pozwolita na przeprowadzenie pilotowych obliczen dla wybranych
ukladow molekularnych i atomowych, ktére zademonstrowaly zalety i skuteczno$é nowych
podejs¢. W mojej opinii przedstawione w rozprawie wyniki sg nie tylko nowatorskie, ale
takze o bardzo duzym znaczeniu naukowym.

Oczywiscie w trakcie czytania pracy nasunely mi sie pewne uwagi krytyczne. Trudno jest
napisac¢ pracg, do ktorej kto$ by nie mial zastrzezen. Chyba nawet nie jest to mozliwe. Pragne
jednak podkreslié, ze uwagi te majg znaczenie drugorzedne i w zadnym stopniu nie
umniejszajg mojej bardzo wysokiej oceny rozprawy. W rozdziale drugim, strona 7, pojgcie
funkcji referencyjnej mozna bylo doprecyzowaé, jako funkcje wyznacznikows, najczesciei
wyznacznik Hartree-Focka, ktéra stanowi préznie¢ Fermiego przy definiowaniu operatoréw
kreacji i anihilacji. Wyjasnitoby to pojecie czastek i dziur pojawiajace sic w definicji
operatora klasterowego (3). Z kolei w podrozdziale 2.1, prezentujacym wyrazenia na energie i
amplitudy klasterowe, przedstawiona jest posta¢ tzw. hamiltonianu w porzadku normalnym.
Wydaje mi sig, ze operator zaburzenia nie bedzie zawieral czesci jednoczastkowej, jezeli
proznig Fermiego jest wyznacznik Hartree-Focka, jak jest to zalozone. W takim przypadku
czes¢ jednoczgstkowa jest diagonalna i zawiera si¢ calkowicie w hamiltonianie zerowego
rz¢du, a zaburzenie zawiera tylko czgd$¢ dwuczastkowa. Oczywiscie tak nie jest, kiedy
wyznacznik odniesienia nie jest wyznacznikiem Hartree-Focka. Podrozdzial 3.1 zawiera
ogblne rozwazania dotyczgce metody réwnan ruchu, w ktérych funkcja stanu podstawowego
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operatoréw R(k). Dopiero w rozdziale 3.2, w ktérym wprowadza sie rozwinigcie klasterowe,
wida¢ wzgledem czego sg zdefiniowane operatory kreacji i anthilacji. Z kolei z réwnania (30)
wynika, ze wyznacznik Hartree-Focka znika z przestrzeni, w ktoérej wyznaczane sg energie
wzbudzen. Wydaje mi si¢, ze przydatoby si¢ stowo komentarza wyjasniajace ten fakt, gdyz
nie ma powodéw, aby wyznacznik Hartree-Focka nie mogl dawa¢ wkladu do funkcji standw
wzbudzonych. W rozdziale czwartym przedstawione sg w postaci diagramatycznej rownania
wszystkich proponowanych metod. Wydaje mi si¢, ze we wszystkich tych réwnaniach trzeba
by wprowadzi¢ nowe oznaczenie dla diagramow wystepujacych po ich lewej stronie, gdyz nie
sg to diagramy reprezentujgce operator R. Gdyby tak bylo, rownania bylyby liniowe ze
wzgledu na R. Z kolei w czgsci przedstawiajgcej wyniki obliczen przydaloby mi si¢ troche
wiecej dyskusji dotyczgcej rezultatdéw. Oczywiscie mozna zalozy¢, ze liczby mowia same za
siebie, ale, na przykiad tabele 17 1 18 wydaja si¢ wymaga¢ pewnego komentarza. Pokazuja
one poréwnanie metod DIP-EOM-CCSDT i jej uproszczonej wersji DIP-EOM-CCSDT".
Wyniki obu metod sg prawie takie same. Jakie sg tego przyczyny i czy wnioski z tych
obliczen mozna uogdlni¢ na obliczenia dla innych uktfadow? Pozostaje jeszcze kwestia
ekstensywnosci rozmiarowej metod EOM-CC, ktora w pracy nie jest adresowana. Wiadomo,
ze istotng cechg metody sprzezonych klasterdw jest jej ekstensywno$é. Wiadomo tez, ze
metody EOM-CC w ogolnodci nie sa ekstensywne, a to za sprawg zastosowania liniowego
rozwiniecia dla operatora R(k). Dla opisywanych w pracy procesoéw dysocjacji moze to mieé
znaczenie. Wydaje si¢, ze blad nieekstensywnosci jest raczej maly, ale jakis drobny
komentarz na ten temat wydawalby si¢ stosowny. Na zakoniczenie chcialem jeszcze raz
podkresli¢, ze powyzsze uwagi nie mnniejszajé mojej bardzo wysokiej opinii o
przedstawionej mi do recenzji pracy, a racze] majg na celu wykazaé, ze przeczytalem
rozprawe z nalezyta uwaga.
W podsumowaniu chee stwierdzié, ze:
e praca jest poswiecona aktualnej i waznej tematyce
e ma charakter kompleksowy: obejmuje cze$¢ formalng, tzn. opracowanie nowych
metod, ich numeryczng implementacje i cze$é aplikacyjna, tzn. zastosowanie metod
w obliczeniach wykazujgcych zalety zaproponowanego formalizmu
e autor ma dobre rozeznanie w literaturze przedmiotu, czego dowodzi lista 134
wlasciwie dobranych i wlasciwie cytowanych jednostek literaturowych
e kompozycja i redakcja pracy jest wlasciwa, a wyniki sg prezentowane w sposéb
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Konkludujac pragne podkresli¢, ze omawiana praca doktorska stanowi wazny wkiad w
rozwdj zaawansowanych metod chemii kwantowej i zawiera istotne elementy nowosci
naukowej zarowno w aspekcie teoretycznym, jak i aplikacyjnym. Stwierdzam, ze w moje;j
opinii przedstawiona mi do oceny praca doktorska mgra Lukasza Lupy spelnia bez zastrzezen
warunki stawiane rozprawom doktorskim i zwracam si¢ do Rady Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgra Lukasza Lupy do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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