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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Urszuli Gory zatytulowane;j:

»Badanie oddzialywan mi¢edzymolekularnych w klastrach wody”

Postep w metodach obliczeniowych chemii kwantowej nieustannie poszerza zakres uktadow, dla
ktorych mozliwe jest uwzglednienie korelacji elektronowej, obejmujac teraz systemy zawierajace
tysigce elektronéw. Jednakze, modelowanie proceséw fizykochemicznych w fazie skondensowane;,
na przyktad przy uzyciu dynamiki molekularnej, wcigz wymaga efektywnego obliczania energii
potencjalnej, co przekracza mozliwosci dostepnych, coraz szybszych metod ab initio. W zwiazku z
tym potrzebne sg modele pol sitowych, ktore wykorzystujg mniej kosztowne obliczeniowo funkcje
empiryczne, przyblizajace energi¢ potencjalng w zaleznosci od geometrii oddziatujacych czaste-
czek. Poprawa doktadnosci pol sitowych moze by¢ osiagni¢ta poprzez dopasowywanie ich parame-
trow do coraz bardziej precyzyjnych potencjatow ab initio. Wyzwanie stanowig jednak zwigzane z
tym koszty obliczeniowe, ktore utrudniajg osiggnigcie pozadanej doktadnosci. Woda, ze wzgledu na
swoje unikalne wlasciwosci, stanowi szczegolne wyzwanie dla modeli pdl sitowych, a prace nad
stworzeniem ,,idealnego” modelu, ktory doktadnie opisuje oddzialywania czasteczek wody w fazie

skondensowanej oraz ich fizykochemiczne wtasciwosci, sg wcigz w toku.

Rozprawa doktorska mgr Urszuli Gory wpisuje si¢ w (caty czas aktualng) tematyke badania od-
dziatywan molekularnych w klastrach wody 1 opracowania doktadnych potencjaléw. Opisane w
rozprawie badania zostaty wykonane w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem
dr hab. Rafala Podeszwy (promotor w przewodzie) i podczas stazy naukowych w zespole prof.

Krzysztofa Szalewicza w University of Delaware.
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Rozprawa napisana zostata w jezyku angielskim. Liczy 153 strony 1 sktada si¢ z trzech rozdzia-
tow 1 dodatku. Dodatek zawiera liste¢ osiggnie¢ naukowych Autorki: uzyskane stypendia, publika-
cje 1 wystgpienia konferencyjne. Do pracy dotgczono réwniez oswiadczenia wspotautorow publi-
kacji bedacych trescig rozdziatéw 2 1 3 1 stanowigcych trzon pracy. Publikacje sa wieloautorskie,
jednak zgodnie z o§wiadczeniami autorow wktad mgr Urszuli Gory do ich powstania byl dominu-
jacy. Rozwijala ona metodologi¢ obliczeniowg zastosowang w pracach, wytworzyta odpowiednie
oprogramowanie, wykonata obliczenia 1 przeprowadzita analiz¢ wynikow. Publikacje powstaty w
roku 2011 1 2014, a wigc ponad dziesig¢ lat temu. Moze si¢ to wydawac okolicznos$cig dziatajaca
na niekorzy$¢ ocenianej rozprawy. Jest jednak odwrotnie. Perspektywa dziesieciu lat pokazuje
rzeczywisty wktad badan przeprowadzonych przez mgr Urszulg Goére do rozwoju teorii oddziaty-
wan molekularnych dla wody 1 modelowania przyblizonych potencjatléw. Prace przedstawione w
rozdziatach 2 1 3 cytowane byly, odpowiednio, 59 1 132 razy. Metoda "warstwowa" do obliczania
energii oddzialywan w klastrach molekularnych, zaproponowana w rozdziale 2, stata si¢ inspiracja
do powstawania udoskonalonych metod tego typu 1, jak pisze Autorka, automatycznych metod
obliczania powierzchni energii potencjalnej (AutoPES). Z kolei nieaddytywny potencjat trojcia-
towy 1 wykorzystujacy go potencjal CCpol23+, opisane w rozdziale 3, pozostaja jednymi z do-
kladniejszych potencjatow stosowanych dla klastrow wody. Smialo mozna wiec powiedzieé, ze
problemy, ktorymi zajmowatla si¢ mgr Urszula Gora pozostaja rownie aktualne, uzyskanych przez
nig wynikOdw nie mozna ocenia¢ przez pryzmat "wartosci historycznej", ale sg one nadal w katego-

ri1 "state of art".

W ocenie merytorycznej rozprawy doktorskiej, nalezy wzig¢ pod uwage fakt, ze zawarto$¢ roz-
dzialow 2 1 3 (za wyjatkiem zmodyfikowanych rysunkéw 3.1 1 3.2 oraz tabeli 3.5) jest tozsama z
trescig opublikowanych artykuldéw. Zostaty wigc juz one poddane procedurze recenzji i usunigto z

nich ewentualne btedy 1 niedoskonatosci.

Rozdzial 1 otwiera wprowadzenie do wczesniej podejmowanych strategii modelowania poten-
cjalu oddzialywan w klastrach wody oraz zwigzanych z tym trudno$ci. Autorka szczegdétowo
omawia rozwini¢cie wielociatlowe energii oddziatywania, koncentrujgc si¢ na dwucialowych 1 nie-
addytywnych trojciatowych cztonach, ktére stanowig podstawe metody SAMBA przedstawionej
w rozdziale 2. W sposéb przystepny ilustruje model polaryzacyjny oraz jego zastosowanie do mo-
delowania nieaddytywnych wktadow czterociatowych 1 wyzszych. Kolejne podrozdziaty rozdziatu
1 petig role przewodnikéw do rozdzialow 2 1 3, w ktorych omowiono odpowiednio metode

SAMBA oraz potencjal CCpol23+ dla wody.



W przypadku metody SAMBA, Autorka nie tylko opisuje samg metode 1 wyniki jej zastosowa-
nia, ale réwniez krétko analizuje jej wady w porownaniu do metody supermolekularnej, wskazujac
na wyzszy stopien ztozonosci obliczeniowej. Dodatkowo, wskazuje na ograniczenie metody do
obliczen "single point" z powodu trudnosci w liczeniu gradientow. Wartosciowym uzupetnieniem
rozprawy jest podrozdzial 1.5, w ktorym przedstawiono obecny stan rozwoju potencjatow dla wo-
dy. Zawiera on poréwnanie potencjatu CCpol23+ z potencjatem MB-pol, opublikowanym nieco
pozniej. Cho¢ Autorka nie poréwnuje CCpol23+ z bardziej wspotczesnymi potencjatami, takimi
jak te oparte na uczeniu maszynowym, z dyskusji mozna wywnioskowac, ze potencjat CCpol23+

nadal plasuje si¢ wsrdd najdoktadniejszych dostepnych modeli.

Rozdziatl 2 rozprawy przedstawia nowg metode obliczen oddzialywan molekularnych, opraco-
wang przez Autorke, nazwang SAMBA. Metoda ta, skrot od "stratified approximation many-body
approach", opiera si¢ na wielocialowym rozwinigciu energii oddziatywania, ograniczonym do ni-
skorzedowych wyrazow. Jej przewaga nad metodg supermolekularng jest eliminacja kosztownych
obliczen dla calego klastra, zastagpionych mniej] wymagajacymi obliczeniami niskocialowymi.
Najwiekszym wyzwaniem przy opracowywaniu metody SAMBA dla klastréw wody byto stwo-
rzenie systematycznej metodologii obliczen, ktéra pozwolitaby osiagnaé wyzszg doktadnos¢ ener-
gii oddziatywania niz w przypadku metody supermolekularnej, przy zblizonym zuzyciu zasobow
obliczeniowych. Opracowana metodologia umozliwiata takze uzyskanie doktadnosci poréwny-
walnej z wysokopoziomowa metoda supermolekularng, ale przy znacznie nizszych kosztach. Suk-
ces metody SAMBA osiaggnigto dzigki pominigciu wysokorzedowych wyrazoéw w rozwinigciu
wielocialowym oraz zastosowaniu metod hybrydowych i1 uzywaniu mniejszych baz funkcyjnych
dla wyrazow K-cialowych, gdzie K>2, w miar¢ wzrostu K. Systematyczne obliczenia wykazaty,
ze wysoka doktadno$¢ energii mozna osiggna¢, unikajgc obliczen dla K-ciatowego fragmentu w
bazie funkcji jednoelektronowych catego klastra, ograniczajac ja do bazy fragmentu (K-mer cente-
red basis set). Zalety metody SAMBA zostaly zilustrowane na przyktadzie klastrow wody sktada-
jacych si¢ z 16 1 24 czasteczek. Uzyskana doktadno$¢ energii oddziatywan zostata poprawiona o
rzad wielkosci w poroéwnaniu do wezesniejszych przewidywan uzyskanych metodami supermole-
kularnymi, przy zuzyciu zasobow obliczeniowych o dwa rzedy wielkosci mniejszych, co byto im-
ponujacym osiggnieciem.

Rozdzial 3 poswigcony jest opracowaniu nowego potencjatu trojciatlowego dla wody. Motywa-
cjg do podjecia tego zadania byta analiza wskazujaca na oddzialywania trojciatowe jako gtowne
zrodio bledu dla potencjatow z grupy CC-pol. Zadanie tworzenia nowego potencjatu jest zawsze

trudne, czasochtonne 1 wymagajace do§wiadczenia. Autorka poradzita sobie bardzo dobrze z tym



wyzwaniem. Wymagato to od niej wyselekcjonowania duzej i r6znorodnej konfiguracji trimerow
aby wystarczajaco gesto probkowac catg przestrzen. Do dalszych obliczen wybrano 71,456 konfi-
guracji. Nastepnie Autorka opracowata metodologi¢ obliczen energii oddzialywan dla trimerow o
wysokiej doktadno$ci 1 umiarkowanym koszcie obliczeniowym, proponujac metode hybrydowa
MP2/aug-cc-pVTZ/CCSD(T)/aug-cc-pVDZ. Poza przeprowadzeniem obliczen dla trimerow,
opracowano nowy model polaryzowalnos$ci, ktéry miat za zadanie opisa¢ oddzialywania czterocia-
towe w heksamerze wody. Po otrzymaniu wynikéw ab initio, Autorka przystapita do zmudnego
etapu optymalizacji parametrow w funkcji przyblizonej potencjatu trojciatowego, po wcezesniej-
szym przemysleniu 1 zaproponowaniu odpowiedniej postaci funkcji. Wyzwaniem na tym etapie
jest znalezienie rownowagi miedzy liczbg parametrow, a "elstyczno$cig" funkcji. Zbyt duza liczba
parametréw zwigksza koszty opytmalizacji, zbyt mata prowadzi do matlej elastyczno$ci funkcji 1
wigkszych btedow. Poniewaz fitowanie prowadzi do znalezienia wielu minimow lokalnych, osob-
nym problemem byt wybor kryteriow, pozwalajacych wybraé zbidr parametrow, ktore najlepiej
sprawdzg si¢ we wilasciwych obliczeniach klastrow wody. Wieloetapowa procedura optymaliza-
cyjna, zrealizowana przez Autorke, doprowadzita do otrzymania funkcji fitujgcej charakteryzuja-
cej si¢ srednim btedem na zbiorze treningowm mniejszym niz 0,02 kcal/mol. Podobnie niski btad
otrzymano na zbiorze testowym, co potwierdzito duza doktadno$¢ potencjatu. Koncowym efektem
przeprowadzonych badan byto powstanie kompletnego potencjatu CCpol23+ sktadajacego si¢ z
poprawionego potencjalu dwuciatowego, nowopowstatego potencjatu trojcialowego 1 nowego mo-
delu polaryzacyjnego opisujacego gtownie odzialywania wyzsze niz trojciatlowe. Zastosowanie
potencjatu CCpol23+ do opisu heksamerdow 1 24-meréw wody nie tylko doprowadzito do uzyska-
nia wynikoOw o imponujacej doktadnosci na poziomie metody CCSD(T)/CBS. Okazato sig, iz po-
tencjat opracowany dla monomeréw o zamrozonej geometrii prowadzi do doktadniejszych prze-
widywan niz potencjal oparty o model elastycznej geometrii monomerow, o ile odpowiednio do-
ktadnie opisane sg oddziatywania dwu 1 trojciatowe.

Na pochwate zastuguje poprawnos$¢ jezykowa i styl jakim postuguje si¢ Autorka. Opisywane
zagadnienia sg ztozone 1 momentami dos$¢ techniczne, a mimo to tekst napisany jest logicznie i
przystepnie, a jednoczes$nie z duzym rygorem wymaganym przy pisaniu rozpraw naukowych. Nie
mam uwag krytycznych dotyczacych opisu rozwijanych metod, przedstawieniu i dyskusji wyni-
kow (wszelkie niedoskonatosci zostaly zapewne usunigte na etapie recenzji publikacji stanowig-
cych zawarto$¢ rozdziatow 2 i 3). Ponizej zamieszczam ewentualne punkty do dyskusji podczas

obrony rozprawy doktorskiej z prosba o odniesienie si¢ do nich przez Doktorantke.



- Trudnosci w liczeniu gradientu i optymalizacji geometrii zostaly wskazane przez Autorke ja-
ko jeden z mankamentow metody SAMBA. Jakg Autorka widzi mozliwo$¢ rozwigzania problemu
gradientu dla metod "warstwowych"?

- Metoda SAMBA zaproponowana zostata jako metoda specyficzna dla klastréw wody; w ja-
kim stopniu jest ona transferowalna dla uktadow o podobnej charakterystyce (duza polarno$¢, ma-
ty udzial oddzialywan dyspersyjnych) oddziatywan molekularnych?

- Metody usuwajace btad superpozycji bazy (BSSE) 1 poprawiajace zbieznos$¢ z baza (poprawki
extrapolacyjne na CBS) s3 cze$ciowo rownowazne. Obydwie usuwajg bltedy obecne w energii
oddziatywania bedace konsekwencjg uzywania skonczonej bazy. Dlaczego wigc po dodaniu po-
prawki na brak zupetlos$ci bazy, energia oddziatywania nadal moze zawiera¢ btad superpozycji
bazy?

- Biorac pod uwagg ciggly rozwoj kwantowochemicznych metod obliczeniowych 1 zwigkszania
si¢ dostepnych mocy obliczeniowych, czy w perspektywie 10-20 lat potencjaty ML beda nadal
atrakcyjne pod katem wspolczynnika doktadnosci do ich niskich kosztow obliczeniowych 1 zasta-

pia calkowicie pola sitowe fitowane na energiach ab initio? Jakie jest zdanie Autorki na ten temat?

Podsumowujac oceng rozprawy doktorskiej mgr Urszuli Gory, cheiatabym podkresli¢ oryginal-
nos¢ 1 wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych badan, a takze ich duzy wptyw na rozwoj
teorii oddziatywan molekularnych 1 metod obliczeniowych dla potencjalow oddziatywan. Zreali-
zowane badania dowodzg wysokich kwalifikacji, jesli chodzi o prowadzenie badan teoretycznych,
umiejetnosci rozwijania metod obliczeniowych 1 ich implementacji komputerowej. Na dorobek
naukowy Doktorantki sktadajg si¢ dwie publikacje naukowe w jednym z bardziej uznanych czaso-
pism - Journal of Chemical Physics. Nie jest to pozornie oszatamiajacy wynik, jednak kazda z
publikacji jest niezwykle obszerna i ponadprzecigtnie dtuga. Byt to wigc wybor autorow, aby opu-
blikowac¢ dwie dlugie prace zamiast kilku krotszych. Biorge pod uwage nie liczbe publikacji, ale
ich obszernos¢ 1 wage zawartego w nich materiatu, oceniam dorobek naukowy mgr Urszuli Gory
jako bardzo dobry.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska spetnia warunki stawiane roz-
prawom doktorskim 1 wnosz¢ o dopuszczenie mgr Urszuli Géry do kolejnych etapdéw przewodu

doktorskiego.



