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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Macieja Hendzla
zatytulowanej
Strong Correlations in Molecular Systems:
True Covalency and Atomicity

Rozprawa doktorska mgra Macieja Hendzla wykonana pod kierunkiem prof. dra hab.
Jozefa Spatka, promotor pomocniczy dr inz. Maciej Fidrysiak, dotyczy podstaw chemii
kwantowej zwiazanych z  natura wigzan chemicznych w dwuatomowych ukladach
molekularnych analizowanych przy pomocy metody EDABI (Exact Diagonalization Ab
Initio).

Recenzowana praca napisana jest w jezyku angielskim. Sklada sie z czterech
rozdzialdw, podsumowania, spisu literatury oraz ze spisu rysunkow i tabel zamieszczonych
w tekscie pracy. Zawiera 39 pozycji literaturowych.

Dorobek naukowy Doktoranta obejmuje cztery opublikowane prace w nastepujacych
czasopismach :

1. M. Hendzel, M. Fidrysiak, and J. Spatek, Many-particle covalency, ionicity, and atomicity
revisited for a few simple example molecules, Journal of Physics B: Atomic, Molecular and
Optical Physics 55, 185101 (2022);

2. M. Hendzel, M. Fidrysiak, and J. Spatek, Toward complementary characterization of the
chemical bond, The Journal of Physical Chemistry Letters 13, 10261 (2022);

3. M. Hendzel and J. Spatek, Degree of atomicity in the chemical bonding: Why return to the
H, molecule? Acta Phys. Pol. A 142, 189 (2023);,

4. E. Broctawik, M. Fidrysiak, M. Hendzel, and J. Spatek, Interparticle correlations and
chemical bonding from physical side: Covalency vs atomicity and ionicity, Advances in
Quantum Chemistry 87, 351 (2023)

oraz dwie prace w procesie wydawniczym:



1. J. Spatek and M. Hendzel, Exact entanglement correlation complements the chemical bond
description, arXiv:2406.06171 (2024);,

2. M. Hendzel and J. Spatek, Role of kinetic exchange and Coulomb interaction in bonding
hydrogen molecular systems and excited states, arXiv:2406.07729 (2024) .

Czes$c¢ oryginalnych wynikow zawartych w rozprawie nie zostala jeszcze opublikowana.

Recenzowana rozprawa wyjasnia startujac z pierwszych zasad fizyke wigzan chemicznych
na przykladzie pieciu molekut - trzech homopolarnych H,, H,", Hy i dwdch heteropolarnych
HeH" oraz LiH. Wybér ten nie by}l przypadkowy — rézna ilo$¢ elektronéw wokét jader
dawata mozliwo$¢ szerszej analizy procesow wigzania. Warto rowniez wspomnie¢, ze H, -
wyjatkowy obiekt chemii kwantowej, to pierwsza molekula opisana jezykiem mechaniki
kwantowej (Heitler i London w 1927 r.), H," — najprostsza molekuta, w teorii czasteczek
spelnia analogiczng role do roli atomu wodoru, H, - ma konfiguracje atomu helu, HeH" -
uwazana za najbardziej reaktywng molekule i za pierwsza molekule, ktora pojawita sie we
Wszechswiecie (znaleziona w mglawicy planetarnej NGC 7027 w 2019 r.), LiH — latwo
reaguje z woda dajac molekularny wodor.

W pracy Doktorant wykorzystal bardzo skuteczng i uniwersalng metode obliczen
wielocialowych - metode EDABI zainicjowang przez profesora J6zefa Spatka. Pozwala ona
na opis standw elektronowych poczawszy od ukladéw molekularnych do ukladow
nanoskopowych z uwzglednieniem korelacji elektronowych. Jej oryginalnoS¢ polega na
potaczeniu dokladnej diagonalizacji hamiltonianu w przestrzeni Focka z jednoczesna
optymalizacja jednoczastkowych funkcji falowych, czyli polaczenie tzw. pierwszej i drugiej
kwantyzacji. Pierwsze jej uzycie do wyznaczenia stanu podstawowego molekuly wodoru
okazatlo sie bardzo udane w konfrontacji z bardzo dokladnymi obliczeniamu Kolosa i
Wolniewicza (dopasowanie kilkuset parametrow w poréwnaniu z jednym optymalizowanym
parametrem — dokladnos¢ ok. 2.5 procentowa). Opracowang metode zastosowano takze do
ukladow bardziej ztozonych i pokazano przejScie od atomowosci do statystyki Fermiego-
Diraca  oraz wyznaczono prog lokalizacji w nanoskopowych tancuchach zawierajacych
kilkanascie atomdéw. Metoda ta pozwala wiec Sledzi¢ ewolucje ukladow od stanéw
zlokalizowanych do zachowania typu cieczy Fermiego.

W poczatkowej czesci pracy sformutowano cel i zakres podjetych badan. Nastepnie
zaprezentowano mozliwosci  metody EDABI wyznaczajac zalezno$¢ energii stanu
podstawowego od objetosci dla komorki klasterow LiH oraz LiHxH, (material jeszcze
nieopublikowany) i por6wnano wyniki z rozwigzaniami réwnania stanu Bircha-Murnaghana.

Druga czes¢ wprowadzenia jest skondensowanym opisem zmagan ze zrozumieniem
stanu zwigzanego molekul, czyli fizyka wigzania chemicznego. Historia ta liczy juz ponad
sto lat i nadal jest goracym tematem badan (docenionych juz przez kilka nagrod Nobla z
dziedziny chemii). Zamieszczony w pracy schemat czasowy rozwoju teorii wigzania
chemicznego wskazuje na kolejne jej etapy i zaznacza miejsce metody EDABI w tej
chronologii. Wyjasniono takze motywacje do podjecia tematyki tej pracy - potrzeba
usuniecia dotychczasowego mankamentu teorii wigzania chemicznego tj. paradoksu
maksymalnej kowalencyjnosSci w granicy rozseparowanych atomow.



Doktadng analize dwuatomowych ukladéw molekularnych metoda EDABI zawarto w
nastepnym rozdziale, gdzie badane molekuly byly rozpatrywane jako dwuweziowe ukiady
nanoskopowe. Bardzo precyzyjnie i w przejrzysty graficzny sposob wyjasniono wszystkie
etapy zastosowanej procedury oraz jej zwigzek z innymi metodami obliczeniowymi takimi
jak: metoda wigzan walencyjnych VB (Valence Bond), teoria funkcjonatu gestosci DFT
(Density Functional Theory), metoda sprzezonych klasterow CC (Coupled Cluster) czy
metoda orbitali molekularnych MO (Molecular Orbitals).

Zaleta stosowanego w pracy podejscia w odrdéznieniu od innych metod polega na tym, ze
daje ono lepszy wglad w fizyke tworzenia sie stanu zwigzanego. Wyjasniono konstrukcje
bazy atomowej potrzebnej do zdefiniowania operatorow pola. Aby usprawnic¢ obliczenia baze
funkcji Slatera przyblizono zbiorem funkcji Gaussa oraz wyrazono molekularne funkcje
Wanniera przez liniowa kombinacje orbitali sasiednich atoméw. Ortogonalnos¢ i
unormowanie tych funkcji gwarantowal odpowiedni dobdr wspétczynnikéw tej kombinacji.
W ten sposob funkcje Wanniera polaczyly aspekt lokalnosci z nielokalnosciag (metoda VB z
MO). Bardzo pomocna w lekturze pracy jest zamieszczona tabela w ktérej zawarte sq
postacie dwuczastkowych funkcji uzywanych w réznych metodach.

Nastepnie przedstawiono w jezyku drugiej kwantyzacji pelny nierelatywistyczny
hamiltonian dla dwuatomowego molekularnego ukladu z wyczerpujacym wyjasnieniem
wszystkich wkladow. Umozliwia to w jezyku czastek zrozumie¢ wszystkie procesy zwigzane
z tworzeniem sie dwuatomowej molekuly. Dopelnieniem jest zamieszczony schemat
ilustrujacy proces przeskoku elektronéow miedzy sasiednimi weztami (t), kulombowskie
odpychanie elektronow na wezle (U), bezposrednie oddzialywanie wymiany miedzy
weztami (J¥ - Heisenberga wymiana), oddziatywanie kulombowskie miedzy weztami (K)
oraz korelacyjny przeskok (V).

Przeprowadzono obliczenia energii wigzania oraz rozmiaru orbitalnego dla trzech
czasteczek z udzialem wodoru: czasteczki wodoru H, , jonu wodorku helu HeH" oraz
wodorku litu LiH w funkcji odleglosci miedzyatomowych. Wyniki te poréwnano z
obliczeniami metoda oddzialywania konfiguracji CI (Configurations Interaction) oraz
ograniczonego Hartree-Focka RHF (Restricted Hartree-Fock) uzywajac tzw. 6-31G* basic
set. Wykazano, ze wyniki uzyskane z dwéch metod wariacyjnych EDABI i CI dajq bardziej
wigzacy stan podstawowy niz metoda RHF.  Przyklady tych trzech ukladow pokazujg
ewolucje od silnej kowalencyjnosci w wodorku helu HeH" do silnej jonowosci w wodorku
litu LiH .

Rozdzial ten zawiera réwniez opis rozszerzonego modelu Heitlera-Londona w drugiej
kwantyzacji dla molekuly wodoru H,, ktérego hamiltonian zawiera wszystkie
dwuelektronowe oddziatywania w przestrzeni Focka . Przyjeto jednoczastkowa baze ztozong
z orbitali Hueckela-Slatera. Zastosowana metode EDABI — dokladna diagonalizacja i
optymalizacja okreslita wszystkie dopuszczalne energie. Procedura odstonita fizyke tego
zwigzanego ukladu — wida¢, ktore opisane wczesniej procesy dominuja w tworzeniu
poszczegdlnych poziomow energetycznych.

Wykreslono zaleznos¢ wartosci energii kolejnych pozioméw w funkcji odlegtosci
miedzyatomowych. Nabieraje one charakteru atomowego wraz ze wzrostem odlegtosci.



Pokazano, ze za przerwe HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) - LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) odpowiada efektywne oddziatywanie kulombowskie (tj.
réznica U-K oddzialywania na weZle i oddzialywania miedzywezlowego).

Uzywajac reprezentacji operatoréw pola otrzymano doktadng dwuczastkowa funkcje stanu
podstawowego za pomoca ktorej obliczono rozklad gestosci elektronéw w molekule przy
wybranych odleglosciach miedzy atomami, a tym samym przedstawic ewolucje
kowalencyjnosci Paulinga.

Rozdziat czwarty dostarcza najwiekszych wrazen poznawczych. Dyskusja jest prowadzona
dla molekuty wodoru.

W pierwszym podrozdziale pokazano jak efekt Motta-Hubbarda obecny w fizyce materii
skondensowanej skorelowanych elektronow opisujacy przejScie metal-izolator mozna
rozpozna¢ w fizyce molekularnej. Sformulowano kryterium Motta-Hubbarda dla tego
dwuatomowego ukladu. Kryterium to oddziela jakoSciowo obszar silnej korelacji od stabej
korelacji miedzyelektronowej. Otrzymane rozszczepienie HOMO-LUMO jest analogiem
przerwy indukowanej silnymi korelacjami w materii skondensowanej. Zidentyfikowano, ktére
oddzialywania odgrywaja kluczowa role w tym kryterium.

Zademonstrowano takze jak kryteria Hubbarda i Motta zaleza od odleglo$ci miedzy
atomami i gdzie pojawia sie atomowa lokalizacja. Poréwnano granice Motta-Hubbarda z
dhugoscia wigzania. Przedstawiono propozycje testu eksperymentalnego przechodzenia przez
te granice.

W nastepnym podrozdziale analiza wigzania chemicznego za pomoca pojecia
kowalencyjnosci i jonowosci ujawnita, ze jest ona niekompletna. Wykorzystano w tym celu
doktadna dwuczastkowa funkcje falowa i pokazano, ze kowalencyjno$¢ wykazuje niefizyczne
zachowanie — rosnie z odlegloscig miedzyatomowa (do jedno$ci) w granicy rozseparowanych
atomo6w. Trudno$¢ ta zostata rozwigzana przez transformacje funkcji falowej do bazy funkcji
atomowych (transformacja z jezyka orbitali molekularnych do atomowych) i zbadaniu
granicy kowalencyjnosci dla przypadku braku mieszania funkcji. Wprowadzono nowe pojecie
atomowosci oraz przeformulowano standardowa kowalencyjno$¢ na tzw. kowalencyjnosé¢
wlasciwg. Zamieszczony w pracy wykres przedstawia trzy charakterystyki wigzania:
kowalencyjno$¢  wilasciwa, jonowos¢ oraz atomowos¢ w  funkcji  odleglosci
miedzyatomowych. W granicy Motta atomowosS¢ i kowalencyjno$¢ wlasciwa sg identyczne.

Stosowana w pracy metoda umozliwita obliczenie srednich wkladéw operatorow do
calkowitej energii, tzw. dynamicznych wkladéw. Rachunek ten pozwala zrozumie¢ ewolucje
poszczegblnych przyczynkéw do energii wraz ze zmiang odlegloSci miedzy atomami
pochodzacych od przeskokéw elektronéw t, oddziatywania Hubbarda U, miedzyatomowego
oddzialywania kulombowskiego K oraz od skorelowanych przeskokéw V. Znaleziono
dynamiczne wklady do energii stanu podstawowego pochodzace od wszystkich
jednoczastkowych i dwuczastkowych skladnikow. Wprowadzenie atomowos$ci pozwolito
wiec rozszerzy¢ charakterystyke wigzania i stato sie kluczowe w zrozumieniu wigzania
chemicznego.

W pracy charakterystyki wigzania chemicznego uzupelniono entropia von Neumanna
bedaca miarg splatania korelacyjnego.  Entropie von Neumanna wyrazono za pomoca



macierzy gestosci i wykreslono jej przebieg w funkcji czynnika wiazacego. Maksymalna
entropia przypada w sasiedztwie progu lokalizacji Motta-Hubbarda, gdzie kinetyczna energia
i energia zwigzana z oddziatywaniem sgq poréwnywalne. Przedstawione obliczenia pokazuja
jak stan splatany dwoch elektronéw w korelacyjnym stanie molekularnym ewoluuje ze
wzrostem odleglosci miedzyatomowe;j.

Prace konczy dyskusja wzajemnych relacji atomowosci, kowalencyjnosci i jonowosci
(wielkosci te sa wyrazone przez czynnik wigzacy) dla stanu podstawowego i stanéw
wzbudzonych w funkcji odleglosci miedzyatomowych.

Przechodzac do oceny merytorycznej stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mgra Macieja
Hendzla stanowi wazny krok w poznawaniu natury wigzan chemicznych. Nie byloby to
mozliwe bez wyjatkowo skutecznej metody EDABI (czas obliczen oraz mozliwoSci
interpretacyjne). Praca wpisuje sie w historie ponad stuletniego okresu zmagan ze
zrozumieniem natury wigzania chemicznego.

Zostala przeprowadzona przez Doktoranta kompletna analiza numeryczna mechanizméw
wigzania chemicznego ukladow dwuatomowych zaré6wno dla molekul homopolarnych jak i
heteropolarnych. Odkryte niewlasciwe zachowanie kowalencyjnosci w granicy duzych
odleglosci miedzyatomowych bylo inspiracja do wprowadzenia nowych wielkosci do opisu
wigzania chemicznego, a mianowicie kowalencyjnosci wlasciwej oraz pojecia atomowosci.
Dotaczyly one komplementarnie do dotychczas stosowanych charakterystyk wigzania
chemicznego i doprowadzily do ujecia problemu wigzania chemicznego w jezyku splatania
korelacyjnego wyrazonego przez entropie von Neumanna. W ten sposob dokonano
reinterpretacji natury wigzania chemicznego eliminujagc paradoksalne zachowanie
standardowej kowalencyjnosci.

Praca zawiera kompletna analize dynamicznej interakcji miedzy kowalencyjnoscia
wlasciwa, atomowoscia oraz jonowoscig. Godny uwagi jest wyjatkowy walor interpretacyjny
analizowanego wigzania chemicznego z rolg proceséw jedno- i dwuczastkowych w
stabilizacji stanu zwigzanego. Odkryto szczeg6lng zasady odpowiedniosci miedzy ukladami
molekularnymi a ukladami fizyki fazy skondensowanej poprzez pokazanie stosowalno$ci
kryterium lokalizacji Motta-Hubbarda w obu tych obszarach. Dopelieniem poznawczym
bylaby realizacja zaproponowanego w pracy eksperymentu wyznaczajacego prog lokalizacji
Motta-Hubbarda.

Wszystko wskazuje na to, ze dotychczasowe sukcesy metody EDABI daja nadzieje na
otwarcie puszki Pandory do bardziej systematycznych badan ukladow bardziej ztozonych a
w szczegblnosci uktadow przejawiajacych funkcje biologiczne.

Nalezy réwniez podkresli¢, ze Doktorant wykazal sie duzymi umiejetnoSciami w
przeprowadzeniu skomplikowanych obliczen numerycznych. Moze zamieszczenie w pracy
dodatkowych komentarzy dotyczacych szczeg6tow tych obliczen bytoby pomocne w jej
lekturze — niejasnosci jednak znikajq po siegnieciu do publikacji dotaczonych do rozprawy.

Jesli chodzi o tekst to praca zredagowana jest profesionalnie i zawiera duzo wynikow
przedstawionych przejrzyscie w formie graficznej co znaczaco ulatwia jej studiowanie.
Posiada takze duzy walor dydaktyczny - moze shuzy¢ jako bardzo pomocne Zrédlo w
poznawaniu tajnikow wigzania chemicznego.



W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra Macieja Hendzla wnosi
istotny wklad w glebsze rozumienie natury wigzan chemicznych. Spelia ona wymagania
zaréwno zwyczajowe, jak i formalne stawiane do nadania stopnia doktora w dyscyplinie
nauki fizyczne. Z przyjemnoscia wnosze wiec o dopuszczenie mgra Macieja Hendzla do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym do publicznej obrony Jego rozprawy.

Ponadto biorac pod uwage pelne numeryczne rozpracowanie mechanizméw wigzania
chemicznego oraz duzy dorobek publikacyjny (cztery opublikowane prace, w tym jedna 200-
punktowa z listy MNiSzW oraz dwie prace w kolejce publikacyjnej) wnioskuje o wyrdznienie
niniejszej rozprawy doktorskiej.
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