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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Leonida Shirkova
zatytulowanej ,,Obliczenia powierzchni energii potencjalnych i dynamika
komplekséw van der Waalsa czasteczek aromatycznych z atomami

gazow szlachetnych”

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska magistra Leonida Shirkova
sktada sie z szesciu artykutdw naukowych opublikowanych w Journal of
Chemical Physics (prace P1-P6), jednego manuskryptu przygotowywanego do
druku rowniez w Journal of Chemical Physics (praca P7) oraz liczacego 25 stron
.Komentarza” w jezyku angielskim, zawierajgcego krotkie przedstawienie
motywaciji i celdow pracy, zwiezty opis zastosowanej metodologii oraz streszczenie
uzyskanych rezultatdw. Taka forma pracy, wzorowana na formie rozprawy
habilitacyjnej opartej na cyklu tematycznie powigzanych publikacji, spetnia
wymagania ustawowe ale nie jest, moim zdaniem, optymalna w przypadku pracy
doktorskiej, gdyz nie daje doktorantowi mozliwosci szerszego przedstawienia
literatury przedmiotu, motywacji badan, prezentacji rozwigzywanych problemow,
oraz oceny wnioskdw wyptywajacych z przeprowadzonych badan. Nawiasem
mowiac, w tekscie ,Komentarza” Autor potraktowat zataczone publikacje i
manuskrypt przygotowywany do druku jako ,Appendix”. Moim zdaniem,

stanowig one zasadniczg, integralng czes¢ rozprawy.

Celem rozprawy mgra Shirkova byto opracowanie praktycznej metodologii
obliczen powierzchni energii potencjalnej dla komplekséw van der Waalsa
zawierajacych czasteczki organiczne i atomy gazdéw szlachetnych oraz
wykorzystanie tej metodologii do badania topologii obliczanych powierzchni,
wyznaczania i racjonalizacji struktury wybranych komplekséw, a takze do
badania dynamiki tych komplekséw, czyli do przewidywania energii i funkcji

falowych wzbudzonych standw kwantowych, majacych charakter drgan



miedzymolekularnych (drgan van der Waalsa). Waznos¢ i aktualnosc¢ tej tematyki
nie budzi najmniejszych watpliwosci ze wzgledu na prace doswiadczalne
dotyczace ukfadéow rozwazanych w pracy, a takze ze wzgledu na modelowe
znaczenie badanych uktadéw dla zrozumienia oddziatywan niekowalencyjnych
zdominowanych przez energie oddziatywania dyspersyjnego. Biorgc pod uwage
ztozonos$¢ dostepnych metod obliczeniowych, zakres niezbednych badan oraz
wymagania dotyczace spektroskopowej dokfadnosci wynikéw, powyzsze cele
pracy trzeba uzna¢ za bardzo ambitne. Moim zdaniem, cele te udato sie
Autorowi pracy osiggngé. Doskonale opanowat on metodologie zastosowan
zaawansowanych metod teorii struktury elektronowej do badania oddziatywan
miedzyczasteczkowych [metody SAPT oraz metode sprzezonych klasterow w
przyblizeniu CCSD(T)], metodologie generowania i analizy tréjwymiarowych
powierzchni energii potencjalnej, a takze metody obliczen stanéw wibracyjnych
dimerdéw sztywnych molekut. Biorgc jeszcze pod uwage zakres przeprowadzonych
prac, mysle ze jest to jedna z najlepszych prac doktorskich z aplikacyjnej chemii
kwantowej jakie miatem okazje recenzowac. Wyrafinowanie zastosowanych
metod teorii oddziatywan miedzyczasteczkowych, w szczegdlnosci metody SAPT
wykracza znacznie poza poziom spotykany w pracach z tej dziedziny. Godna
podkreslenia jest  tez starannos¢ udokumentowania rezultatow
przeprowadzonych badan. Swe wyniki mgr Shirkov przedstawit tacznie w 43
tabelach i 113 wykresach. O jego erudycji Swiadczy bardzo obszerna literatura,
ktérg cytuje, np. 167 pozycji w pracy P1 i 118 pozycji w pracy P2.
Usprawiedliwia to w pewnym stopniu zamieszczenie w ,Komentarzu” bardzo
niewielkiej bibliografii. Szczegdlne moje uznanie budzi to, jak starannie mgr
Shirkov wykonat badania zaleznosci wynikéw obliczen od czynnikow
warunkujacych ich doktadnos¢, takich jak :

(@) poziom teorii SAPT

(b) poziom uwzglednienia korelacji wewngtrzasmonomerowej w teorii SAPT

(c) wielkos$¢ bazy Dunninga zastosowanej w obliczeniach

(d) rozmiar bazy ulokowanej poza jadrami

(e) wielko$¢ bazy pomocniczej stosowanej w procedurze dopasowania gestosci

(f) funkcjonat zastosowany w metodzie DFT-SAPT

(g) poprawka asymptotyczna stosowana w metodzie DFT-SAPT

(h) metoda uwzglednienia efektow relatywistycznych dla kryptonu i ksenonu

(i) metoda uwzglednienia korelacji rdzenia



a takze niektérych innych, nieco mniej waznych efektéw, ktérych juz nie

wymienie.

Na 90 stronach swej rozprawy (w dwukolumnowym formacie JCP) mgr Shirkov
przedstawit wiele ciekawych i praktycznie waznych rezultatédw. Z koniecznosci
moge wymienie tylko najwazniejsze. Rezultaty te, a jednoczesnie publikacje
wchodzace do doktoratu, mozna podzieli¢ na 3 grupy. Pierwsza grupa to prace
P1 i P2 prezentujgce systematyczne badania stosowalnos$ci metod DFT-SAPT,
MP-SAPT i CCSD-SAPT do badania oddziatywan par atomoéw gazéw szlachetnych
(He, Ne, Ar, Kr). Waznym wynikiem jest tu stwierdzenie (w pracy P1), ze dla
wszystkich badanych par (z wyjatkiem pary Ne-Kr) obliczeniowo tania metoda
DFT-SAPT (wykorzystujgca opis monomerdw na poziomie DFT), systematycznie
przeszacowuje energie wigzania od kilku do kilkunastu procent i nie daje
spektroskopowej doktadnosci, jak mozna bytoby oczekiwa¢ na podstawie opinii
wyrazanych w literaturze. Mgr Shirkov pokazat, jak mozna poprawi¢ doktadnosé
uzyskiwanych tq metodaq wynikéw przez dobdor odpowiedniej bazy funkcyjnej.
Potencjalnie najdokfadniejszym wariantem metody SAPT jest metoda CCSD-SAPT
wykorzystujgca opis monomerdéw na poziomie metody CCSD. W pracy P2 mgr
Shirkov przedstawit najbardziej systematyczne, wedtug mojej wiedzy, badania
doktadnosci tej szczegdlnie zaawansowanej metody SAPT. Pokazat, ze daje ona
energie dysocjacji i energie wzbudzonych stanéw wibracyjnych zgadzajace sie
bardzo dobrze z wynikami obliczen referencyjnych Iub z danymi
doswiadczalnymi. Przez poréwnanie z wynikami metody CCSD-SAPT pokazat tez,
Ze przeszacowanie energii wigzania w metodzie DFT-SAPT wynika z
niedoszacowania energii wymiennej tej ostatniej metody. Bardzo ciekawe sg
konkluzje pracy P2 dotyczace najwazniejszych, zdaniem Autora rozprawy,
wyzwan stojacych przed teorig oddziatywan molekularnych. Dotycza one
potrzeby opracowania ,SAPT-oriented DFT functionals” oraz koniecznosci
usprawnien algorytmicznych i metodologicznych zmniejszajacych koszt obliczen
metodg CCSD-SAPT.

Druga grupa prac to prace P3-P5 poswiecone badaniu oddziatywan atomu
argonu z molekutami aromatycznymi, pirydyng i izomerami chlorobenzenu, przy
uzyciu metody SAPT oraz metody CCSD(T). Trzy wyniki sg tu moim zdaniem
szczegdblnie wazne. Pierwszy z nich, przedstawiony w pracy P3, to potwierdzenie

metodq ab initio dokfadnosci potencjatu empirycznego otrzymanego z widm



rotacyjnych ponad dwadziescia lat temu przez prof. Makarewicza i
wspotpracownikéw. Drugi wynik to odkrycie (praca P3) i zweryfikowanie (prace
P3 i P5) prostych, relacji pomiedzy gtdwnymi sktadowymi energii
oddziatywania SAPT oraz zdefiniowanie nowych, wystarczajaco doktadnych i
praktycznie uzytecznych wariantéw metody SAPT. Trzeci, bardzo wazny moim
zdaniem wynik, przedstawiony w pracy P4, to pokazanie, ze mozna otrzymac
uniwersalne, przenaszalne parametry powierzchni energii potencjalnej dla kilku

izomerow, w tym przypadku dla izomerdéw chlorobenzenu.

Ostatnie grupa prac to prace P6 i P7 poswiecone opracowaniu optymalnej
metody obliczania energii odziatywania atomoéw ciezkich, dla ktérych niezbedne
jest uwzglednienie efektdw relatywistycznych. Wykorzystujac obliczenia
referencyjne metoda DKH mgr Shirkov opracowat optymalny schemat
obliczeniowy wykorzystujacy efektywne potencjaty rdzenia, dajacy mozliwosc
zastosowan do aromatycznych monomerow  wiekszych od benzenu. Pokazat
rowniez, ze w obliczeniach dla ksenonu konieczne jest odmrozenie podpowtoki d.
W pracy P7 obliczone zostaty poziomy wibracyjne kompleksu benzenu z
ksenonem. Ciekawym wynikiem jest tu odkrycie struktury polyadowej widma

poziomow wibracyjnych kompleksu benzen-ksenon.

Jak juz wspomniatem wczesniej, wyniki przedstawione w pracy oceniam bardzo
wysoko. Stanowig one wazny i pozyteczny wkiad do aplikacyjnej chemii
kwantowej i teorii oddziatywan miedzymolekularnych, rozszerzajac znacznie
zakres zastosowan tej ostatniej. Mam tez jednak kilka uwag krytycznych
dotyczacych pracy, ktére musze przedstawi¢ w recenzji. Moim zdaniem, praca
zyskataby, gdyby ,Komentarz” byt nieco obszerniejszy i bardziej szczegdtowy w
opisie probleméw, z jakimi Autor musiat sie konfrontowa¢ podczas swych
badan. Zawiera tez kilka drobnych btedéw. Na str. 9 znalaztem btedng
interpretacje twierdzenia Hohenberga-Kohna. Twierdzenie to nie méwi nam, ze
gestos¢ elektronowa jest ,jednoznacznie zdefiniowana przez zewnetrzny
potencjat’, co jest oczywiste, lecz stwierdza fakt odwrotny, ze zewnetrzny
potencjat jest jednoznacznie zdefiniowana przez gestosc elektronowg. Inny biad
dotyczacy teorii DFT znalaztem w prawej kolumnie na str. 36 w pracy P1. Autor
pisze tam, ze dla atomu helu ,exact xc functional” jest znany. W rzeczywistosci

znany jest jedynie Scisty potencjat korelacyjno-wymienny dla helu. Funkcjonat



korelacyjno-wymienny pozostaje nieznany. Wracajac do ,Komentarza”, to jego
Rozdziat 3.3. jest nie tylko nadmiernie zwiezty. Jest tez niezbyt starannie
napisany. Nie wyjasniono jaka wielkos$¢ jest przedstawiona w réwnaniu (3.20).
Tekst sugeruje, ze jest to baza funkcyjna, co oczywiscie nie moze by¢ prawda.
W pracach P3 (str. 65), P4 (str. 81), P6 (str. 102) i P7 (str. 113) Autor podaje
dwa rézne wzory na funkcje ttumigce h.(r) i h.(r). Wyrazenie podane w
pracy P3 i P6 wydaje sie btedne gdyz hi(r) nie znika, wbrew
twierdzeniem Autora pracy, gdy r dgzy do zera. W pracy P7 wyrazenie
na hi(r) jest poprawne ale funkcja h.(r) nie jest tam zdefiniowana, chod
stwierdzono, ze dazy do zera gdy r dazy do nieskonczonosci. Ciekaw
jestem dlaczego Autor nie uzywat funkcji ttumigcej Tanga-Toenniesa,
ktdra jest obecnie najczesciej stosowana w ttumieniu energii dyspersyjnej

dla matych odlegtosci.

Najwiecej probleméw znalaztem w pracy PZ7. Glédwnie sq to usterki
jezykowe, ktore zostaty juz pewnie poprawione przed wystaniem pracy do
druku. Wspomne wiec tylko o dwéch. W pracy kilkukrotnie uzyte jest
okreslenie "most optimal”. Jest ono, moim zdaniem, niepoprawne.

|II

"Optimal” znaczy to samo co “best”. Znaczenie "most optimal” jest wiec
logicznie takie samo jak "most best”. W wierszu 4 pod Rysunkiem 3 jest
napisane, ze ,the difference between these two PES’s is indistinguishable”.
Moim zdaniem roéznica moze by¢ “unnoticeable” Iub ,imperceptible”.
Najwiecej problemdéw znalaztem w Tabeli I. Wszystkie wartosci podane w
dwdch ostatnich wierszach majg zty znak. Réwniez definicja wielkoSci Arel
w ostatnim wierszu nie jest poprawna. Sprawdzitem przez odejmowanie,
ze podane wartosci zostaty uzyskane w obliczeniach metodg DKH. Moim
zdaniem btedny jest tez opis wynikdéw Tabeli II w wierszu 11 na str. 115
(lewa kolumna). Najlepsza zgodnos¢ wielkosci ze z wartoscia empiryczng
zostata uzyskana z bazg PPd33’ a nie z bazg PPd33, natomiast najlepiej
zgadzajacy sie wynik jest nieco wiekszy, a nie ,slightly lower” od wyniku
empirycznego, jak napisane jest w wierszu 12. Powyzsze uwagi krytyczne

nie zmniejszajq istotnie mojej bardzo pozytywnej oceny pracy. Tym



bardziej, ze w mojej opinii, wiaczenie pracy P7 do rozprawy nie byto
konieczne. Prace P1 - P6 zawierajg wystarczajgco wiele wartosciowych

rezultatéw, aby mogty stanowi¢ podstawe dobrego doktoratu.

Biorgc pod uwage bogactwo i znaczenie rezultatow przedstawionych w
rozprawie, moge z peinym przekonaniem stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska
magistra Leonida Shirkova reprezentuje wysoki, wykraczajacy ponad srednig,
poziom naukowy i spetnia bez zastrzezen wszystkie ustawowe i zwyczajowe
wymagania stawiane pracom doktorskim. Wnosze zatem o dopuszczenie

magistra Leonida Shirkova do publicznej obrony jego rozprawy.
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