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Recenzja rozprawy doktorskiej
“INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN WATER CLUSTERS”

Przedstawiona rozprawa doktorska jest dos¢ nietypowa, bowiem dwie publikacje
stanowiace jej trzon ukazaty sie dos¢ dawno, bowiem w 2011 i 2014 roku, co jest
dosc¢ dtugim czasem biorac pod uwage szybki dalszy progres w tej dziedzinie. Jak
ponizej, postaram sie wykazac prace te maja jednak ogromne znaczenie w nauce i
zdecydowanie stanowia oryginalne rozwiazanie niezwykle waznego problemu
naukowego jakim jest zachowanie klastrow wody.

Od strony formalnej: praca zawiera trzy rozdziaty: kazdy z nich jest od poczatku
do konca niejako oddzielny (zawiera oddzielny abstrakt, wstep, wnioski i
referencje). Obydwa rozdziaty bedace publikacjami opublikowane byty z Dr.
Cenckiem, Prof. Podeszwa i Prof. Szalewiczem, dostarczone oswiadczenia nie
pozostaja watpliwosci ze pani mgr. Gora byta autorka pierwszych draftow i
wykonata oryginalne obliczenia, analize danych i najwazniejsza czesc pracy. Cata
praca liczy 153 strony. Podziat materiatu jest jak najbardziej uzasadniony.

Wstep liczy 24 strony i 59 referencji. Jest jedynym niepublikowanym fragmentem
dysertacji i zawiera przegladowy materiat wstepny, stara sie wprowadzi¢ czytelnika
w temat. Wprowadzenie zaktada wysoki stopien znajomosci materiatu przez
czytelnika. Jest to niestety pewna niewielka wada dysertacji. Zwykle prace
doktorskie z podobnego tematu przyblizaja nieco bardziej teorie oddziatywan
miedzyczasteczkowych, tu tego nie ma. Pomija sie rowniez opis metod ab-inio,
takich jak MP2 czy tez CCSD(T). Duzo bardziej autorka skupia sie jednak na samych
wielociatowych, nieaddytywnych efektach. Przeglad jaki jest wykonany z tego
tematu robi dobre wrazenie: rozdziat 1.2 zawiera podsumowanie istniejacej
literatury oraz omowienie jakie formy potencjatéw uzywane sg do symulacji MD
wtasnosci wody. Przydatoby sie jednak wiecej rownan po to by czytajacy nie musiat
siegac do zrodet, na przyktad przy opisie pol sitowych polaryzowalnych.
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Najwazniejszym osiagnieciem pracy doktorskiej jest wielociatowy potencjat
oddziatywania dla klastrow wody. W tym celu wykorzystano supermolekularny
sposob obliczenia energii oddziatywania. Strategia przyblizenia SAMBA (stratified
approximation many-body approach) wykorzystuje obciete rozwiniecie wielu ciat z
zaleznym od K zestawem bazowym i poziomami teorii, jak przedstawiono w
publikacji z rozdziatu 2. Ta strategia stuzy jako alternatywa dla supermolekularnych
obliczen energii oddziatywan, jak w réwnaniu E;,, = E.j,.. — ). E;. Chociaz w

porownaniu z “klasycznym” podejsciem supermolekularnym wymagane jest wiecej
obliczen dla kazdego podklastra, te obliczenia moga by¢ wykonywane na nizszych
poziomach teorii i z mniejszymi bazami, co prowadzi do ogromnych oszczednosci
czasowych. | to jest wtasnie nowatorskim podejsciem do problemu: MB-expansion
potaczone z systematycznym obnizaniem poziomu obliczen cztondéw wyzszego
rzedu. Obliczenia skupity sie przewaznie na heksametrach wody. Istotng czescig
dysertacji jest tez model CCpol23+ ktory budowany jest na jeszcze wiekszych
klastrach, na bazie istniejacej rodziny potencjatéw wody.

Praca zawiera tez odniesienie sie do progresu w tej dziedzinie i do m.in. potencjatu
konkurencyjnego MB-pol grupy F. Paesaniego. W szczeg6lnosci dyskutowane sg
doktadnosci MB-pol i CCpol, i te wypadaja na korzys¢ CCpol, o ile wykorzystywac
tylko monomery sztywne. Autorka réwniez (po wielu latach) ustosunkowuje sie do
znalezionych niedoskonatosci i drobnych btedéw w potencjale CCpol23+: drobnym
problemem z wygaszaniem potencjatu, co skutkuje drobnymi btedami na
nieistotnej scianie odpychajacej.

Kilka pytan do pracy i présb o komentarz:

* skad czynnik \/§ w stwierdzeniu:

With three dimers in a trimer, one would expect an error larger by\/§ ~ 1.73 if the
errors were random. A more elaborate setting form could have reduced the three-
body fit error, but a highly complex form would have increased the computational
time required for simulations using the fit. [strona 18]

* prosba o komentarz:

W migdzyczasie powstaty metody oszczedzajgce czas obliczenia wysoko
skorelowanych, jak np. oparte na lokalizacji DLPNO-CC. Czy nadawaty by sie do
podejscia SAMBA?



*

wyjasnienie rysunku 3.1 i updejtowanego 3.1 czyli 1.2 z rozdziatu wstepnego.
Rozumiem ze proste ilustrujgce idealny przypadek zostaty przesuniete o jeden tylko
ze wzgledu na utatwienie wizualizacji?

* Odno$nie erraty i komentarza jej dotyczgcego na str. 19:

When applying the CCpol3 potential tocalculate the third virial coeffcient, some
exchange terms that should quickly decay at long distances diverged, leading to
incorrect behavior at very large separations. The solution is to cut off these terms at
10 A in intermonomer separation.

Jak to mozliwe Ze blisko 10 angstremach jest jeszcze jakakolwiek wptyw nieobcigcia
wymiany, ktéra znika wyktadniczo?

Podsumowanie

Przedstawiona praca doktorska pani mgr Gory jest niewatpliwie oryginalnym
rozwigzaniem istotnego problemu naukowego. Z zadania stworzenia nowej rodziny
potencjatéw dla wody kandydatka na stopien doktora wywigzata sie znakomicie.
Podejscie SAMBA przez nig zaproponowane mozna przenie$¢ na wiele innych
roztwordw oraz ciecze inne niz woda. Jest ono proste, wymaga tylko
supermolekularnego podejscia, moze byé zaimplementowane z wieloma
programami kwantowo-chemicznymi, choc fitowanie zapewne wymaga ogromne;
ekspertyzy. Co do znaczenia pracy, te najlepiej podkresli jej rozpoznawalnosé po
wielu latach. Prace z rozdziatow 2 i 3 sg bardzo mocno cytowane (ponad 100 i 50
razy odpowiednio).

Konkludujac, wnosze o dopuszczenie do dalszych etapow postepowania w
przewodzie doktorskim.
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