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Praca Katarzyny Jakubowskiej dotyczy wplywu szczeg6lnej teorii wzglednosci na obliczenia
ekranowania i posrednie oddziatywania spinowo-spinowe spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR), a w szczegblnoscei pytania, czy i jak wzgledno$é zmienia
zalezno$¢ geometryczng tych parametréw. Dwa giéwne osiagniecia tej pracy to: a)
opracowanie programu do obliczania czgstotliwosci drgaf harmonicznych, statych
szesciennych sit oraz tzw. poprawek oscylacyjnych do statych oddziatywania spinowo-
spinowego na czterosktadnikowym poziomie relatywistycznym oraz b) u§wiadomienie, ze nie
tylko nierelatywistyczne obliczenia statych oddziatywania spinowo-spinowego, ale takze ich
poprawki oscylacyjnew przypadku czasteczek zawierajacych atomy tak ciezkie jak Te, Sb czy
Sn prowadza do wynikéw nie majgcych znaczenia.

Praca jest napisana w formie monografii, lecz opiera si¢ na czterech artykutach, z kiérych trzy
sg juz opublikowane. Katarzyna Jakubowska jest pierwszg autorks bazujaca na nich
wszystkich. Ponadio w trakcie studiéw doktoranckich ukazat sie piaty artykut, ktérego wyniki
nie sg otwarcie omOwione w rozprawie.

Praca sklada si¢ z 8 rozdzialéw, streszczenia, bibliografii oraz 4 zalgcznikéw, tacznie 148
stron. Rozdziat 1 stanowi krétkie wprowadzenie do celow badawczych i zarys rozprawy.
Rozdzialy od 2 do 6 stanowig pierwsza cz¢$¢ pracy zatytulowana “Teoria” i przedstawiaja jej
tto teoretyczne, natomiast w rozdzialach 7 i 8, zwanych lacznie “Zastosowania”,
przedstawione sg wyniki uzyskane w rozprawie oraz opublikowane w szesciu artykulach.
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Poczawszy od czgsci I - “Teoria™, w rozdziale 2 (10 stron) przedstawiony jest wpltyw
szezegblnej teorii wzglednoscei na strukture elekironows atoméw i czasieczek. Wspomniane
sg zar6wno ich fizyczna przyczyna, jak wplywajg na ksziatt i energie orbitali oraz jak to
zmienia wlasciwosci chemiczne niektérych przyktadowych czgsteczek. Nastepnie
przedstawiono niezalezne od czasu jednoelektronowe réwnanie Diraca, ktére jest zgodne z
zasadami szczeg6lnej teorii wzglednosci. Nastepnie pozostate czesci tego rozdziatu omawiaja
coraz bardziej przyblizone metody relatywistyczne dla wieloelektronowych atoméw lub
czgsteczek: czterosktadnikowe podejécie Diraca-Coulomba-Breita, czterosktadnikowe
podejscie Diraca-Coulomba, dwuskladnikowe podejscie Pauliego oraz dwuskiadnikowe
regularne przyblizenie rz¢du zerowego (ZORA) i na koniec wykorzystanie relatywistycznych
efektywnych potencjatéw kluczowych (ECP) w nierelatywistycznych obliczeniach
jednosktadnikowych.

W rozdziale 3 (11 stron) przedstawiona jest teoria funkcjonatu gestosci (DFT), ki6ra jest
metoda najczesciej stosowang w pracy do obliczania strukiury elekironowej czasteczek.

(Druga strona dokumentu)
(Napis w jezyku obcym — oznaczenie kolejnej strony dokumentuy)

Po okresleniu gestosci elektronowej krdtko opisano tresé dwoch twierdzeri Hohenberga-
Kohna. Nastepnie przedstawiono réwnania Kohna-Shama, na ktérych opiera si¢ wigkszosé
nowoczesnych metod DFT, a nastgpnie oméwiono trzy kategorie funkcjonatéw korelacji
wymiany, kiére sa wykorzystywane w pracy, tj. aproksymacje gestosci lokalnej, uogoblniong
aproksymacje gradientu i hybrydowe aproksymacyjne funkcjonaty wymienno-korelacyjne.
Omoéwienie DFT koiiczy si¢ kilkoma uwagami na temat zastosowania DFT w kontekscie
obliczen relatywistycznych. Rozdzial 3 zawiera réwniez bardzo krétkie wprowadzenie do
teorii klastréw sprzgzonych, poniewaz niektore metody klastréw sprzezonych, takie jak
CCSD i CCSID(T) zostaly w pracy wykorzystane do uzyskania wartosci referencyjnych.
Przedstawiono og6lng posta¢ funkcji falowej wieloelektronowego klastra sprzezonego i
krétko oméwiono, w jaki sposéb uzyskuje si¢ parametry energii i funkcji falowej w
przypadku metod takich jak CCSD, ale nie CCSD(T).

W rozdziale 4 (S stron) znajduje sig opis, jak hamiltonian nierelatywistycznego réwnania
Schrodingera (aczkolwiek po cichym doraznym wprowadzeniu spinu elektronu) i rtéwnania
Diraca mozmna rozszerzy¢ w celu opisania interakcji elektronéw z zewnetrznymi polami
magnetycznymi i momentami magnetycznymi jader, wymieniajac wszystkie nowe terminy.
Ponadio w rozdziale wspomniano, ze terminy reprezentujgce oddzialywanie z zewnetrznymi
polami magnetycznymi sg skomplikowane przez problem niezmiennosci cechowania.
Najpopularniejsze metody radzenia sobie z tym problemem, takie jak orbitale atomowe z
cechowaniem (GIAO) i indywidualne cechowanie w przypadku zlokalizowanych orbitali
(IGLO) sa réwniez krétko opisane.
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W rozdziale 5 (13 stron) najpierw krétko wspomniane sg fizyczne podstawy spekiroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) i wprowadzone dwa parametry stosowane do
opisu widm, tj. tensor ekranowania jadra i state oddzialywania spinowo-spinowego. Nastepnie
pokazane jest, jak te parametry mogg by¢ powigzane z pochodnymi energii elektronowej
czgsteczki w obecnosci zaburzeh magnetycznych. Wykorzystujac niezalezng od czasu teorig
zaburzen dla stanéw dokladnych, przedstawiono wyrazenia na ekranowanie i tensory
oddziatywania spinowo-spinowego zaréwno dla nierelatywistycznego, jak i
czteroskladnikowego rezimu relatywistycznego. Jednak wyrazenie faktycznie stosowane w
obliczeniach DFT w pracy nie zostato pokazane ani oméwione. Pozostale czescei tego
rozdziatu s3 niewielkim przegladem literaturowym zastosowar obliczefi statych ekranowania
oraz statych posredniego jadrowego oddzialywania spinowo-spinowego, ktére w wiekszosci
opierajg sig na ich silnej zaleznosci geometrycznej. Dodatkowo zilustrowano Zmiany
wynikajace z efektow relatywistycznych. Przeglad nie jest w zaden spos6b wyczerpujacy w
swoim zamierzeniu, lecz ma na celu zilustrowanie omawianych koncepcji za pomocs kilku
przyklad6w z literatury. W ten sposéb wspomina si¢ zaleznosé Karplusa dla zaleznosci
sgsiedniego statych oddzialywania na kacie dwusciennym, model Diraca stalych
oddziatywania, nieoczekiwang czutodé réznicows, ciezki atom na lekkim atomie (HALA)
oraz inne efekty.

Czgd¢ teoretyczng i wsigpng rozprawy zamyka rozdzial dotyczacy poprawek oscylacyjnych
do parametréw NMR, rozdziat 6 (9 stron), ktéry jest jednym z gléwnych tematéw rozprawy.
Po uzasadnieniu koniecznosci uwzgledniania poprawek oscylacyjnych w obliczeniach
parametréw NMR, w rozdziale przedstawiono najczesciej stosowane wzory na takie
poprawki, kidre oparte s3 na zastosowaniu teorii zaburzefi oscylacyjnych do funkcji falowych.

(Irzecia strona dokumentuy)
(Napis w jezyku obcym — oznaczenie kolejnej strony dokumentu)

Rozdzial ponownie koficzy si¢ matym przegladem literatury, w ktérym wspomniano o
niektorych przyktadowych obliczeniach DFT i skorelowanych funkcji falowych poprawek
oscylacyjnych do stalych oddzialywania spinowo-spinowego. Jednym z wnioskow z tego
przegladu jest to, ze relatywistyczne obliczenia poprawek oscylacyjnych sa bardzo rzadkie i
jak dotad nie przedstawiono zadnej sytuacji na poziomie czteroskladnikowym, co by mialo
zmieni¢ omawiany projekt doktorski.

Druga cz¢$¢ pracy, zatytulowana “Zastosowania”, stanowi przeglad wynikow uzyskanych na
studiach doktoranckich i opublikowanych w artykulach #1, #2, #3 i #5.
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Rozdziat 7 (24 strony), prezentujgcy wyniki artykuléw #3 i #5, dotyczy zaleznodci
geometrycznej obliczanych parametréw NMR w dimerach grupy 12 metali Zn, Cd i Hg
(artykut #3) oraz w kompleksie Hg z pojedyncza czgsteczka wody (artykut #5). Wszystkie
obliczenia parametréw NMR s przeprowadzane przy uzyciu czteroskladnikowego podejscia
Diraca-Coulomba. W celu przeanalizowania charakteru efektow relatywistycznych
przeprowadzono réwniez obliczenia czteroskladnikowe bez udzialéw spinowo-orbitalnych
oraz obliczenia nierelatywistyczne. Gléwny nacisk w dyskusji kiadziony jest na to, jak
stosowanie efektéw relatywistycznych zmienia zaleznoéé geometiyczng parametrow NMR.
Ale dodatkowo w rozdziale oméwiono réwniez, w jaki sposéb rézne protokoly obliczeniowe,
réznigee si¢ zardwno ujeciem relatywistycznym, jak i zastosowang teorig strukiury
elekironowej, lecz nie jednoelekironowymi zbiorami bazowymi, zmieniajg postaé krzywych
energii potencjalnej i przewidywang geometri¢ réwnowagi. Pierwsza wazng obserwacjg
dotyczaca krzywych energii potencjainej dimeréw grupy 12 (artykut #3) jest to, ze
funkcjonaly DFT rodziny B&LYP w ogéle nie sa zdoine do reprodukcji minimum - zaré6wno
w obliczeniach czterosktadnikowych, jak i jednosktadnikowych za pomocg ECP. Z drugiej
strony, funkcjonat PBEO prowadzi do bardziej zadowalajacej zgodnosci z wartodciami
eksperymentalnymi i wynikami referencyjnych czteroskladnikowych obliczen CCSD(T).
Dotyczy to zardwno wynikéw czterosktadnikowego PBEO jak i jednoskladnikowego plus
ECP PBEO. Odnoshnie statych ekranowania dimeréw grupy 12 (artykut #3), wyniki
czterosktadnikowego PBEO przedstawione w tym rozdziale wyraznie pokazujg, ze absolutnie
konieczne jest stosowanie efektow relatywistycznych juz w przypadku najlzejszego
pierwiastka Zn. Inng interesujaca obserwacja zaprezentowang w pracy jest to, ze w przypadku
odleglosci migdzy wigzaniami do minimum i nieco powyzej, zar6wno efeki skalarny
relatywistyczny, jak i spinowo-orbitalny majg znaczny udziat i faktycznie majg przeciwne
znaki, podezas gdy w przypadku wigkszych odleglosci miedzy jadrami wystarczytyby czysto
skalarne obliczenia relatywistyczne. Innymi stowy, udziat oddziatywat spinowo-orbitalnych
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem odlegtosci miedzy jadrami, podczas gdy skalarne efekty
relaty wistyczne sg prawie stalymi. Mozna sig zastanawiaé, jakie jest tego wythumaczenie. W
przypadku statych oddzialywania metaliczno-metalicznego w tych dimerach (artykut #3)
whioski przedstawione w tym rozdziale odnosnie znaczenia efektéw relatywistycznych sa
mniej wigcej takie same jak dia statych ekranowania, z wyjatkiem duzego limitu odleglosci.
Zalezno$¢ geometryczna jest jednak zupelnie inna. State oddziatywania jako funkcja
odleglosci migdzy jadrami przechodza najpierw przez ekstremum o duzych ujemnych
wartosciach, a nastepnie zmieniajg swoj znak i przechodzg przez drugie ekstremum przed
osiggnieciem zera.
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(Czwarta strona dokumentu)
(Napis w jezyku obcym — oznaczenie kolejnej strony dokumentu)

Co ciekawe, w odniesieniu do kompleksu Hg-woda (artykut #5) w pracy trzeba bylo
stwierdzi€, ze ani obliczenia CCSD, CCSD(T) i DFT, ani czterosktadnikowe i
jednoskladnikowe obliczenia ECP nie zgadzaj si¢ co do tego, jakie jest globalne minimum
kompleksu. Moze to jednak wynikaé ze zbyt matego zbioru bazowego w obliczeniach
CCSID(T). Z drugiej strony, w pracy stwierdza sie, ze w przypadku wnioskéw dotyczacych
parametr6w NMR nie ma znaczenia, czy bierze si¢ za minimum czterosktadnikowe CCSD(T)
lub B3LYP.Odnosénie zaleznosci geometrycznej i efektéw relatywistycznych wykazano, ze
state ekranowania w przypadku wszystkich atoméw wzrastajg wraz ze wzrostem dlugosci
wigzania. O ile w przypadku Izejszych atom6w jednoczesnie maleje znaczenie efektow
relatywistycznych, tzw. efektu HALA, o tyle dla Hg jest on wyraznie staty. Wykazano
réwniez, ze w przypadku Izejszych pierwiastkéw znajdujacych sie w krétszych odleglodciach
od Hg, obliczenia czterosktadnikowe z i bez efekiéw spinowo-orbitalnych prowadza do
bardzo réznych wynikéw, podezas gdy dla Hg efekt uwzglednienia sktadnika spinowo-
orbitalnego jest znacznie mniejszy niz uwzglednienie skalarnych efektéw relatywistycznych.
W koficowej czgsci tego rozdziatu przedstawiono wyniki odpowiednich obliczen statych
oddziatywania spinowo-spinowego. Po pierwsze, omawiane s dwa oddzialywania
jednowigzaniowe O-H w wodzie, gdzie zaskakujacy wynik jest taki, ze w przypadku
oddziatywania z wodorem najblizszym Hg efekty relatywistyczne sg znacznie mniejsze niz w
przypadku oddzialywania z innym wodorem. Pewna préba racjonalizaciji tego zachowania
moglaby by¢ interesujgca. W przypadku oddzialywah Hg ze wszystkimi jadrami w wodzie
zwraca sig uwage, ze efekty relatywistyczne sa bardzo istotne w przypadku prawie wszystkich
odleglosei, dla ktérych oddziatywania nie zanikaja, ale oddzialywania spinowo-orbitalne sa
istotne tylko przy krétszych odlegtosciach. Generalnie efekty relatywistyczne prowadza do
bardziej ekstremalnych wartosci stalych oddzialywania. Jesli chodzi o zaleznodé
geometryczng, mozna zaobserwowaé, Ze wykazuje ona co najmniej jedno ekstremum i ze
oddzialywania zmieniajg si¢ w pewnym miejscu przed zbieznoscia do zera w przypadku
duzych odleglosci.

Na koniec rozdziat 8 (23 strony) poswigcony jest obliczeniu: poprawek oscylacyjnych do
statych oddziatywania spinowo-spinowego na poziomie czterosktadnikowym. To moze byé
najwazniejsze osiagnigcie rozprawy, poniewaz wczesniej nie podjgto tego W spéjny spos6b.
Rozdziat rozpoczyna si¢ od umotywowania tego wysitku poprzez przeglad wynikéw
wezesniej opublikowanego artykutu #6 w przypadku niektérych zwigzkéw HC=CXH3. W
artykule wyraznie wykazano, ze pochodne stalych oddzialywania wzgledem wspétizednych
wewngtrznych istotnie r6znig si¢ w przypadku zwiazkéw z pierwiastkami cigzkimi miedzy
obliczeniami relatywistycznymi i nierelaty wistycznymi oraz e rznice pojawiaja sie juz o
jeden rzad wezedniej w ukladzie okresowym niz w przypadku samych statych oddzialywania.
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W rozdziale tym oméwiono zatem, w jaki sposob obliczenia poprawek oscylacyjnych zostaly
zaimplementowane w nowym samodzielnym programie, kiry laczy si¢ z programem Diraca
w przypadku wynikéw czteroskiadnikowych obliczefi relatywistycznych zaréwno energii, jak
i statych oddzialywania (artykuly #2 i #1). Gléwnym zadaniem tego programu jest obliczenie
czgstotliwoscei drgan harmonicznych (artykut #2) i statych szesciennych sit jako
numerycznych pochodnych energii oraz numerycznych pierwszej i drugiej pochodnej statych
oddzialywania (artykut #1). W nastepnych cze$ciach oméwiono zatem, w jaki sposéb odbywa
si¢ to w praktyce, a w szczegdlnodci, jakie dtugosci krokéw nalezy przyjgé w tych
obliczeniach. Praca przechodzi nastepnie do matego badania wplywu wyboru funkcjonatu
DFT (PBEO lub B3LYP) i zbioru bazowego (podwéjnego, potrdjnego lub poczwOrnego zeta)
na obliczane czgstotliwosci harmoniczne.

(Pigta strona dokumentu)
(Napis w jezyku obcym — oznaczenie kolejnej strony dokumentu)

Zachgcajgce wnioski sg takie, ze réznica miedzy wynikami z dwoma funkcjonatami wynosi
co najwyzej 3%, a zmiany spowodowane zmiennoscig zbioru bazowego sg prawie nieistotne.
Z dalszego oméwienia obliczonych czestotliwosci drgah harmonicznych w czgsteczkach XH2
(X=0, S, Se, Te, Po), XH3 (X=N, P, As, Sb, Bi), XH4 (X=C, Si, Ge, Sn, Pb) i HC=CPbH3
staje si¢ jasne, ze: a) efekty relatywistyczne sg zazwyczaj istotne do rozwazenia w przypadku
czasteczek z dwoma najcigzszymi atomami w kazdym szeregu; b) zmiany nie przekraczaja
10%; c) efekt jest wigkszy w przypadku wigkszych czestotliwosci i na koniec d) ze korekty
relatywistyczne nie na wszystkie tryby oscylacyjne w ogéle majg wptyw. Ponadto stwierdza
sig, ze zgodno$¢ z eksperymentalnymi czgstotliwosciami podstawowymi jest tak dobra, jak
mozna si¢ spodziewaé po czgstotliwosciach harmonicznych. Sa to wazne wyniki, poniewaz
praca jest jedng z pierwszych, w ktérych obliczono czestotliwosci drgan czgsteczek
wieloatomowych na poziomie czteroskladnikowym. Przechodzac teraz do statych
oddziatywania spinowo-spinowego, zaréwno w przypadku oddzialywan jednowigzaniowych
X-H jak i geminalnych H-H wykazano, ze efekty relatywistyczne sa ponownie istotne w
przypadku czgsteczek z dwoma najci¢zszymi atomami w kazdym szeregu. W przypadku
oddzialywan geminalnych efekt HALA najwyrazniej wzrasta wraz z przechodzeniem na
prawo w ukladzie okresowym tak, ze dla PbH4 zmiana wynosi 146%. W przypadku
oddzialywan z jednym wigzaniem X-H udzialy relatywistyczne zazwyczaj prowadza do
zmiany rzedu wielkosci oddziatywan lub nawet do zmiany znaku, co oznacza, ze w
przypadku tych oddzialywan obliczenia nierelatywistyczne zupehnie nie maja znaczenia. Co
ciekawe, réwnowazne poréwnanie wptywu wzglednosci na pierwsza i druga pochodng
statych oddziatywania wzgledem normalnych wspéhrzednych pokazuje, ze réznice pojawiajg
si¢ juz w przypadku lzejszych pierwiastkéw, tj. dla Se (na marginesie, nierelatywistyczne
wartosci drugiej pochodnej 1JXH w przypadku H2Se sg prawdopodobnie bledem drukarskim,
poniewaz sg identyczne z wartosciami pierwszej pochodnej).
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Na koniec oméwiono same zerowe poprawki oscylacyjne. Stwierdzono, ze réznice miedzy
obliczeniami relatywistycznymi i nierelatywistycznymi w przypadku oddziatywan
jednowigzaniowych pojawiaja si¢ dia Izejszych pierwiastkéw, jak zaobserwowano w
przypadku samych statych oddziatywania. Jednak znaczgce zmiany sa ponownie
obserwowane w przypadku czgsteczek z dwoma najciezszymi atomami w kazdym szeregu. W
wigkszosci przypadkéw relatywistyczne poprawki oscylacyjne sa wieksze z wyjatkiem
minimalnej rézmicy w przypadku SiH4, a nastepnie duzych redukcji dla SbH3 i PbH4. W
przypadku oddziatywan geminalnych wycigga sie podobny wniosek, chociaz catkiem shusznie
zauwaza sig, ze oddziatywania geminalne i ich poprawki oscylacyjne s3 znacznie mniejsze niz
oddzialywania jednowigzaniowe, a zatem réwniez zmiany wynikajace z teorii wzglednosei.
W koficowej czgsei tego rozdziatu przed podsumowaniem oméwiono obliczenia statych
oddziatywania i ich poprawki oscylacyjne w HC=CPbH3. Wyglada, ze efekty relatywistyczne
wplywaja na wszystkie oddziatywania i ich poprawki oscylacyjne, ale wyraznie najwicksze
efekty obserwuje si¢ w przypadku oddziatywan obejmujacych atomy bezposrednio zwigzane
z Pb.

W ostatnim rozdziale 9 (3 strony) podsumowane sg gléwne wyniki pracy i cztery artykuly, na
ktérych jest oparia.

Wstepna i teoretyczna czg$é pracy jest dobize skonstruowana i dobrze napisana.
Przedstawiona jest w przejizysty sposob wigkszoé¢ koncepcji i metod zastosowanych w pracy
bez nadmiernego wchodzenia w szczegély.

(Szésta strona dokumentu)
(Napis w jezyku obcym — oznaczenie kolejnej strony dokumentu)

Jedyna krytyka, jaka mozna wyrazié, jest to, ze bardziej odpowiednie mogloby by¢
przedstawienie bardziej szczegblowych wyrazed DFT w przypadku stalych oddzialywania
spinowo-spinowego i statych ekranowania na poziomie czterosktadnikowym niz standardowe
wyrazenia teorii zaburzef, ktore i tak sa wazne tylko w przypadku doktadnych funkcji
falowych. Czgs¢ dotyczaca zastosowan, podsumowujaca cziery artykuly, jest réwnie dobrze
skonstruowana i napisana. By¢ moze mozna by doda¢ kilka préb racjonalizacii odmiennego
znaczenia efekiéw relatywistycznych na rézne parametry NMR pod katem pewnych
mechanizméw fizycznych, np. dlaczego oddziatywania spinowo-orbitalne s3 wazniejsze przy
krétkich odleglosciach, zeby wymienié jedna.

Doniostoé¢ pracy polega z pewnoscig na podkresleniu, ze znaczenie efekiow

relaty wistycznych na wlasciwodci z udzialem 1zejszych atoméw zwigzanych z cigzkim
atomem silnie zalezy od geometrii czasteczek, tj. zmiany istotnosci przy zmianie dtugosci
wigzan z cigzkim atomem. To logicznie prowadzi do wniosku, jak pokazano w rozprawie, ze
poprawki oscylacyjne do whasciwosci molekularnych beda réwniez silnie uzaleznione od
efekiéw relatywistycznych i dlatego powinny byé przeprowadzane na poziomie
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Podsumowujac, Katarzyna Jakubowska wniosta znaczacy wkiad w dziedzine obliczefi NMR i
napisata rozprawe doktorskg o wysokiej jakosci migdzynarodowej. Zalecam dopuszczenie jej
pracy do publicznej obrony. Ponadio uwazam, ze jej rozprawa doktorska zastuguje na
wyrdznienie.

Z powazaniem

(podpis)

Stephan P. A. Sauer
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Whnioskuj¢ o przyznanie wyréznienia dla pracy doktorskiej Katarzyny Jakubowskie;j.

Moje powody sg nastepujace:

1) Katarzyna Jakubowska napisata znakomita rozprawe doktorsks, pokazujac, ze doskonale
opanowata przedstawianie w zwigzly sposéb zlozonych faktéw naukowych.

2) Praca opiera si¢ na czterech publikacjach, ktére stanowig znaczacy, dobrze przyjety wkiad
w jej dziedzing badan.

3) Wyniki jej rozprawy zmieniajg standard, wedtug kt6rego beda oceniane przyszle prace w
tym obszarze badafi, gdyz jak pisze w ostatnim zdaniu streszczenia na stronie 111 swojej
pracy:

»W przypadku czgsteczek zawierajacych cigzsze atomy, na przyklad BiH3 i PbH4, efekty
relaty wistyczne odgrywajg kluczows rolg w wynikach, a przyblizanie poprawek ZPV przez
wyniki nierelatywistyczne moze prowadzié¢ do wigkszych bledéw niz catkowite pominigcie
poprawek ZPV”.

Z powazaniem
(Podpis)
Stephan P. A. Sauer

Niniejszym potwierdzam zgodno$é powyzszego thumaczenia z przediozonym mi w dniu
17 patdziernika 2022 roku dokumentem w jezyku angielskim, w wersji elektronicznej.

Ttumacz przysiegly jezyka angielskiego
Mgr Maciej Kowasz

Nr uprawnien: TP/2604/05

Dnia: 17 pazdziernika 2022 roku
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Assessment of the PhD thesis of Katarzyna Jakubowska

The thesis of Katarzyna Jakubowska is concerned with the effect of special rel-
ativity on calculations of the shielding and indirect spin-spin couplings of nu-
clear magnetic resonance (NMR) spectroscopy and in particularly with the ques-
tion whether and how relativity changes the geometry dependence of these pa-
rameters. Two major achievements of this thesis are a) the development of a
program for the calculation of harmonic vibrational frequencies, cubic force
constants and so-called vibrational corrections to spin-spin coupling constants
at the four-component relativistic level and b) the realization that not only non-
relativistic calculations of spin-spin coupling constants but also of their vibra-
tional corrections for molecules containing atoms as heavy as Te, Sb or Sn lead
to meaningless results.

The thesis is written as a monography but is based on four publications, three of

which are already published. Katarzyna Jakubowska is the first author on all of
these. In addition, a fifth paper was published during the PhD studies, whose
results are not explicitly discussed in the thesis.

The thesis consists of 8 chapters, a summary, an bibliography and 4 appendices
in total 148 pages. Chapter 1 is a short introduction to the research objectives
and outline of the thesis. Chapters 2 to 6 form the first part of the thesis entitled
Theory and present the theoretical background of the thesis while in chapters 7
and 8, together called Applications, the results obtained in this thesis and pub-
lished in the six papers are presented.

Starting with part I — Theory, Chapter 2 (10 pages) introduces the effects of
special relativity on the electronic structure of atoms and molecules. Both the
physical reason for them, how they influence the shape and energy of orbitals
and how this changes the chemical properties of some illustrative molecules are
mentioned. The time-independent one-electron Dirac equation is then presented,
which is in agreement with the rules of special relativity. The remaining sections
of this chapter discuss then increasingly approximate relativistic methods for
many-electron atoms or molecules: the four-component Dirac-Coulomb-Breit
approach, the four-component Dirac-Coulomb approach, the two-component
Pauli approach and the two-component zeroth-order regular approximation
(ZORA) and finally the use of relativistic effective core potentials (ECP) in non-
relativistic one-component calculations.

Chapter 3 (11 pages) introduces density functional theory (DFT), which is the
method mostly employed in this thesis for calculating the electronic structure of
molecules. Afier defining the electron density, the content of the two Hohen-
berg-Kohn theorems is described shortly. Afterwards the Kohn-Sham equations
are presented, on which most modern DFT methods are based, followed by a
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discussion of the three categories of exchange correlation functionals, which are
employed in the thesis, i.e. local density approximation, generalized gradient
approximation and hybrid approximation exchange-correlation functionals. The
discussion of DFT is ended with a few comments on the application of DFT in
the context of relativistic calculations. Chapter 3 gives also a very short intro-
duction to Coupled Cluster theory as some Coupled Cluster methods like CCSD
and CCSD(T) have been employed to produce reference values in this thesis.
The general form of the many-electron Coupled Cluster wavefunction is pre-
sented and it is shortly discussed how the energy and the wavefunction parame-
ters are obtained for methods like CCSD but not CCSD(T).

Chapter 4 (5 pages) describes how the Hamiltonian of the non-relativistic Schro-
dinger equation (although after quietly ad hoc introducing the electron-spin) and
of the Dirac equation can be augmented in order to describe the interaction of

electrons with external magnetic fields and the magnetic moments of nuclei,

listing all the new terms. In addition, the chapter mentions that the terms repre-
senting the interaction with external magnetic fields are complicated by the
gauge-invariance problem. The most popular approaches for dealing with this
problem, gauge-including atomic orbitals (GIAO) and individual gauge for lo-
calized orbitals (JGLO) are also shortly described. .

Chapter 5 (13 pages) first briefly mentions the physical basis of nuclear mag-
netic resonance (NMR) spectroscopy and introduces two of the parameters used
to describe the spectra, i.e. the nuclear shielding tensor and the spin-spin cou-
pling constants. It then shows, how these parameters can be related to derivatives

of the electronic energy of a molecule in the presence of magnetic perturbations..

Employing time-independent perturbation theory for exact states, expression for
the shielding and spin-spin coupling tensors are presented for both the non-rel-
ativistic and four-component relativistic regime. However, the expression actu-
ally employed in the DFT calculations in this thesis are neither shown nor dis-

cussed. The remaining parts of this chapter is a small literature review of appli-

cations of calculations of shielding constants and indirect nuclear spin-spin cou-
' pling constants, which are mostly based on their strong geometry dependence.
In addition, the changes due to relativistic effects are illustrated. The review is
not intended to be in any way exhaustive but wants to illustrate the discussed

concepts with some examples from the literature. In this way, the Karplus rela-

tion for the dependence of vicinal coupling constants on the dihedral angle, the
Dirac model of coupling constants, the unexpected differential sensitivity, the
heavy-atom-on-light-atom (HALA) and other effects are mentioned.

- The theoretical and introduction part of the thesis is concluded with a chapter on

the vibrational corrections to NMR parameters, chapter 6 (9 pages), which is one:

“ of the main topics of this thesis. After motivating for the necessity of including
‘vibrational corrections in the calculation of NMR parameters, the chapter pre-
sents the most commonly employed formulas for such corrections, which are
based on a perturbation theory treatment of the vibrational wavefunctions. The
chapter concludes again with a small literature review, where some illustrative
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DFT and correlated wavefunction calculations of vibrational corrections to spin-
spin coupling constants are mentioned. One of the conclusions of this review is
that relativistic calculations of vibrational corrections are very seldom and none
has so far been presented at the four-component level — a situation, which the
PhD project at hand intended to change.

The second part of the thesis entitled Applications reviews the resuits obtained
during the PhD studies and published in papers #1, #2, #3 and #5.

Chapter 7 (24 pages), which presents the results of papers #3 and #5, is con-
cerned with the geometry dependence of the calculated NMR parameters in di-
mers of the group 12 metals Zn, Cd and Hg (paper #3) as well as in an complex
of Hg with a single water molecule (paper #5). The calculations of the NMR
parameters are all carried out with the four-component Dirac-Coulomb ap-
proach. In order to analyze the nature of the relativistic effects, four-component
calculations without the spin-orbit contributions and non-relativistic calcula-
tions were also carried out The main emphasis of the discussion is on how treat-
ment of the relativistic effects changes the geometry dependence of the NMR
parameters. But in addition, the chapter also discusses how different computa-
tional protocols, varying both the relativistic treatment and the employed elec-
tronic structure theory but not the one-electron basis sets, change the form of the
potential energy curves and the predicted equilibrium geometry. The first im-
portant observation made concerning the potential energy curves of the group
12 dimers (paper #3) is that DFT functionals of the B&LYP family are not able
to reproduce the minimum at all — both in four-component and one-component
calculations with ECPs. The PBEO functional, on the other hand, leads to more
satisfactory agreement with experimental values and results of reference four-
component CCSD(T) calculations. This applies to both the four-component
PBEO and the one-component plus ECP PBEO results. Concerning the shielding
constants of the group 12 dimers (paper #3), the four-component PBEO results
presented in this chapter clearly show that it is absolutely necessary to treat the
relativistic effects and to do so already for the lightest element Zn. Another in-
teresting observation presented here is that for bond distances up to the mini-
mum and slightly above it, both scalar relativistic and spin-orbit effects contrib-
ute significantly and have opposite signs actually, whereas for larger internu-
clear distances a purely scalar relativistic calculation would suffice. Phrased in
a different way, the contribution from spin-orbit effects diminish with increasing
internuclear distance while the scalar relativistic effects are almost constants.
One might wonder what the explanation for this is. For the metal-metal coupling
constants in these dimers (paper #3), the conclusions presented in this chapter
with respect to the importance of relativistic effects are more or less the same as
for the shielding constants with the exception of the large distance limit. The
geometry dependence, however, is quite different. The coupling constants as
function of the internuclear distance go first through an extremum with large
negative values then change their sign and go through a second extremum before
approaching zero. Concerning the Hg-water complex (paper #5) interestingly,
the thesis had to conclude that neither CCSD or CCSD(T) and DFT calculations

SIDE 3AF 6



nor four-component and one-component ECP calculations agree on what the
global minimum of the complex is. This might, however, be due to a too small
basis set in the CCSD(T) calculations. On the other hand, the thesis states that
for the conclusions concerning the NMR parameters it does not matter whether
one considers the four-component CCSD(T) or B3LYP minimum. Concerning
the geometry dependence and the relativistic effects, it is shown that the shield-
ing constants increase for all atoms on increasing the bond length. While for the
lighter atoms the importance of relativistic effects, the so-called HALA effect,
decreases at the same time, it is obviously constant for Hg. It is also shown that
for the lighter elements at shorter distances from Hg, four-component calcula-
tions with and without spin-orbit effects lead to very different results, whereas
for Hg the effect of including the spin-orbit term is much smaller than including
scalar relativistic effects. In the final section of this chapter, the results of corre-
sponding calculations of the spin-spin coupling constants are presented. Firstly,
the two one-bond O-H couplings in water are discussed, where a surprising re-
sult is that for the coupling to the hydrogen closest to Hg the relativistic effects
are much smaller than for the coupling to the other hydrogen. Some attempt to
rationalize this behavior could have been interesting. For the couplings of Hg to
all the nuclei in water, it is pointed out that relativistic effects are very important
for all most all distances, for which the couplings do not vanish, but that spin-
orbit effects are only important at shorter distances. In general, relativistic ef-
fects lead to more extreme values of the coupling constants. Concerning the ge-
ometry dependence, one can observe that it exhibits at least one extremum and
that the couplings change at some place before converging to zero for long dis-
tances. :

Chapter 8 (23 pages), finaily, is concerned with the calculation of vibrational
corrections to spin-spin coupling constants at the four-component level. This is
may be the most important achievement of this thesis, as it has not been at-
tempted in a consistent way previously. The chapter starts out with motivating
this effort by reviewing the results of the previously published paper #6 for some
HC=CXH3 compounds. This paper clearly showed that the derivatives of the
coupling constants with respect to internal coordinates sigaificantly differ for
compounds with heavy elements between relativistic and non-relativistic calcu-
lations and that the differences appear already one row earlier in the periodic
table than for the coupling constants themselves. The chapter thus discusses how
the calculation of vibrational corrections has been implemented in a new
standalone program, which interfaces to the Dirac program for the results of
four-component relativistic calculations of both energies and coupling constants
(papers #2 and #1). The major-task of this program is to calculate vibrational
harmonic frequencies (papers #2) and cubic force constants as numerical deriv-
atives of the energy and numerical first and second derivatives of the coupling
constants (papers #1). The next sections discuss thus how this is carried out in
practice and in particular, what step lengths should be taken in these calcula-
tions. The thesis then turns to a small investigation of the influence of the choice
of DFT functional (PBEO or B3LYP) and basis set (double, triple or quadruple
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zeta) on the calculated harmonic frequencies. The encouraging conclusions are
that the difference between the results with the two functionals is at most 3%
and that the changes due to the variation in the basis set are almost negligible.
From the following discussion of calculated harmonic vibrational frequencies in
XH2 (X=0, S, Se, Te, Po), XH3 (X=N, P, As, Sb, Bi), XH4 (X=C, Si, Ge, Sn,
Pb) molecules and HC=CPbHS3 it becomes clear a) that relativistic effects are
typically important to consider for the molecules with the two heaviest atoms in
each series; b) that the changes are not larger than 10%; c) that the effect is larger
for larger frequencies and finally d) that not all vibrational modes are at all in-
fluenced by relativistic corrections. Furthermore, it is concluded that the agree-
ment with experimental fundamental frequencies is as good as can be expected
from harmonic frequencies. These are important results as the present work is
one of the first to calculate vibrational frequencies of many-atom molecules at
the four-component level. Turning now to the spin-spin coupling constants, both
one-bond X-H and geminal H-H couplings, it is shown that the relativistic ef-
fects are again important for the molecules with the two heaviest atoms in each
series. In the case of the geminal couplings, the HALA effect apparently in-
creases on going to the right in the periodic table, so that the change amounts to
146% for PbH4. For the X-H one-bond couplings the relativistic contributions
typically lead to a change in order of magnitude of the couplings or even a
change in sign, meaning that non-relativistic calculations are completely mean-
ingless for these couplings. The equivalent comparison of the effect of relativity
on the first and second derivatives of the coupling constants with respect to nor-
mal coordinates shows interestingly that differences already appear for lighter
elements, i.e. for Se. (as a side comment the non-relativistic values of the second
derivatives of 1JXH for H2Se are probably a type error as they are identical to
the values of the first derivative.) Finally, the zero-point vibrational corrections
themselves are discussed. It is stated that differences between relativistic and
non-relativistic calculations for the one-bond couplings appear for lighter ele-
ments as observed for the coupling constants themselves. But, the significant
changes are again observed for the molecules with the two heaviest atoms in
each series. In most cases, the relativistic vibrational corrections are larger with
the exceptions of a minimal difference for SiH4 and then large reductions for
SbH3 and PbH4. For the geminal couplings, a similar conclusion is being drawn
although it is quite rightly noted that the geminal couplings and their vibrational
corrections are much smaller than the one-bond couplings and thus the changes
due to relativity as well. In the final section of this chapter before summarizing
calculations of the coupling constants and their vibrational corrections in
HC=CPbHS3 are discussed. Relativistic effects appear to influence all couplings
and their vibrational corrections, but clearly the largest effects are observed for
couplings involving atoms directly bound to Pb.

The final chapter 9 (3 pages) summarizes the main results of the thesis and the
four papers on which it is based.

The introduction and theory part of the thesis is well structured and well written.
It introduces in a clear way most of the concepts and methods employed in the
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thesis without going into too much detail. The only critique that one could ex-
press is that it might have been more relevant to present more detailed DFT ex-
pressions for the spin-spin coupling constants and shielding constants at the
four-component level than the standard perturbation theory expressions, which
are anyway only valid for exact wavefunctions. The applications part, summa-
rizing the four papers, is equally well structured and written. Maybe one could
have added some attempts to rationalize the different importance of relativistic
effects on the various NMR parameters in terms of some physical mechanisms,
e.g. why spin-orbit effects are more important at short distances to name one.

The importance of this thesis lies certainly in emphasizing that the importance
of relativistic effects on properties involving lighter atoms bound to a heavy
atom strongly depends on the geometry of molecules, i.e. the importance
changes on changing the bond lengths to the heavy atom. This logically leads to
the conclusion, as shown in the thesis, that vibrational corrections to molecular
properties also will strongly be influenced by relativistic effects and should
therefore be carried out at the four-component level. Consequently, the devel-
opment of a program to obtain such corrections at the four-component level is a
major step forwards.

Summarizing, Katarzyna Jakubowska has made significant contributions to the
field of NMR calculations and has written a PhD thesis of high international
quality. I recommend that her thesis be admitted to a public defense. Further-
more, 1 consider her PhD thesis to merit distinction.

Yours sincerely

SEpeee o=

Stephan P. A. Sauer
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University of Warsaw

Motion for awarding a distinction for the PhD thesis of Katarzyna Jakubowska

I motion to award a distinction for the doctoral thesis of Katarzyna Jakubowska.

My reasons for this are the following:

1) Katarzyna Jakubowska has written an excellent thesis, showing that she ex-
cellently masters to present complex scientific facts in a concise manner.

8. SEPTEMBER 2022

2) The thesis is based on four publications, which represent significant, well-  STEPHANP.A.SAUER
received contributions to her field of research. PROFESSOR

3) The findings of her thesis change the standard by which future work within ~ Fea® °f Section Physical Chemistry

this field of research will be judged, because as she writes in the last sentence of ~ Head of Studies ~ Ghemistry
her summary on page 111 of her thesis:

“In the case of molecules containing heavier atoms, for instance BiH3 and PbH4,
relativistic effects play a crucial role on the results and approximating ZPV cor-
rections by the non-relativistic results may lead to larger errors than omitting
ZPV corrections altogether.”
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