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Recenzja

Rozprawy doktorskiej mgr Klaudii Zaremby-Kopczyk
pt.”Towards Ultracold Molecules Containing Transition-Metal and Lanthanide Atoms:
Interatomic
Interactions and Ultracold Collisions”

Przedlozona do recenzji praca doktorska Pani mgr Klaudii Zaremby-Kopezyk zostata
wykonana w Instytucie Fizyki Teoretycznej Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego.
Promotorem pracy jest dr hab. Michat Tomza, prof. UW. Celem rozprawy doktorskiej Pani
mgr Klaudii Zaremby-Kopczyk sa badania teoretyczne oddziatywan migdzyatomowych i
ultrazimnych zderzen w mieszaninach zawierajgcych atomy metali przejsciowych i
lantanowcow.

Rozprawa doktorska ztozona jest z czterech giownych rozdziatow, w sktad ktorych
wchodza: 1 Wprowadzenie, 2 Metodologia, 3 Gtowne wyniki badan, oraz 4 Podsumowanie i
whnioski. Nie brakuje w niej rowniez obszernego zbioru literatury.

W rozdziale 1, znajduje sie wprowadzenie do ultrazimnej materii, ultrazimnych
molekut i dos$wiadczalnych sposobow ich wytwarzania, m.in. fotoasocjacja i
magnetoasocjacja. Przedstawione sa dziedziny zastosowan ultrazimnych molekul, a takze
opis mieszanin kwantowych zawierajacych atomy o silnym polu magnetycznym.

W rozdziale 2, opisane sa podstawy teoretyczne badania struktury elektronowej i
rowibracyjnej czgsteczek dwuatomowych. Znajduje si¢ w nim dosy¢ obszerny opis metod
chemii kwantowej stuzacych do badania struktury elektronowej molekut, takich jak metoda
Hartree-Focka, oddzialywania (mieszania) konfiguracji, czy sprzezonych klasterow.
Scharakteryzowane sa réwniez bazy atomowe Dunninga i efekty relatywistyczne. W
kolejnych czeéciach tego rozdziatu wytlumaczone sa podstawy teoretyczne ultrazimnych
zderzen oraz oddziatywan dalekiego zasiggu pomigdzy ultrazimnymi atomami.

Rozdzial 3 jest sednem calej rozprawy doktorskiej i stanowi zbidr czterech spojnych
tematycznie powiazanych i oryginalnych prac. Dwie z nich sa opublikowane w czasopismach
o zasiegu miedzynarodowym [Phys. Rev. A 98, 032704 (2018) oraz Phys. Rev. A 104,
042816 (2021)], dwie pozostale pozostaja w recenzji, dostepne sa jako preprint. We



wszystkich pracach Pani mgr Klaudia Zaremba-Kopczyk jest pierwszym autorem, co
wskazuje na wiodacy udziat doktorantki w ich powstanie.

Publikacja 1 [Phys. Rev. A 98, 032704 (2018)]: w pracy zbadano przestrajalne magnetycznie
rezonanse Feshbacha miedzy ultrazimnymi atomami europu oraz miedzy atomami europu i
metali alkalicznych, korzystajac z obliczen wielokanatowego rozpraszania kwantowego. W
szczegdlnosci skupiono si¢ na kontroli wlasciwosei rozpraszania, obserwacji chaotycznego
zachowania kwantowego i magnetoasocjacji w ww. ultrazimnych czasteczkach polarnych i
paramagnetycznych. Z przedstawionych danych numerycznych nad homo jadrowymi
uktadami atomoéw europu 133 Eu + 133 Eu, jak i hetero jadrowymi 15! Eu + 153 Eu oraz 153 Eu +
8 Rb i 153 Eu + 7 Li wynika, ze nalezy spodziewa¢ si¢ korzystnych rezonansow przy
eksperymentalnie mozliwych natezeniach pola magnetycznego ponizej 1000 G dla
wszystkich badanych kombinacji atomoéw. Ponadto, stwierdzono, ze gesto$¢ rezonansow
zalezy silnie od stopnia polaryzacji. Wykazano rowniez, ze oddziatywanie dipol-dipol
pomiedzy atomami europu i metali alkalicznych jest stabsze niz oddziatywanie wymiany
spinowej, a oddzialywanie dipol-dipol miedzy atomami europu jest poréwnywalne ze
stosunkowo stabym oddziatywaniem wymiany spinowej krotkiego zasiegu, ale wystarczajaco
silne, aby wywota¢ korzystne rezonanse.

Publikacja 2 [Phys. Rev. A 104, 042816 (2021) ]: w niniejszej pracy obliczono krzywe
energii potencjalnej, momenty dipolowe i state spektroskopowe dla czasteczek sktadajacych
sie z atomow Zn lub Cd oddziatujacych z metalami alkalicznymi (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) lub
metalami ziem alkalicznych (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra). Do tego celu uzyto metody
sprzezonych klasterow w potaczeniu z duzymi bazami atomowymi i relatywistycznymi
pseudopotencjatami o matych rdzeniach. Na podstawie obliczen chemii kwantowej pokazano,
7e czasteczki w podstawowym stanie elektronowym sa chemicznie reaktywnymi, stabo
zwigzanymi kompleksami van der Waalsa z matymi trwalymi elektrycznymi momentami
dipolowymi. Ponadto, wydedukowano, ze badane zwiazki sa reaktywne chemicznie i
nadaja si¢ do zastosowan innych niz badania ultrazimnych reakcji chemicznych.

Publikacja 3: [preprtint]: w pracy obliczono krzywe energii potencjalnej, state
spektroskopowe i momenty przej$¢ dla stanow elektronowych kwartetu, sekstetu i oktetu
czasteczki LiCr. Przebadane krzywe skorelowane byly z czterema najnizszymi granicami
dysocjacji atomowej. Dodatkowo przeanalizowano reaktywnos¢ chemiczng molekuty LiCr w
stanach X 6X+ oraz a 8%+, a takze mozliwosci precyzyjnych pomiardw zmiennosci masy
protonu do masy elektronu przy uzyciu ultrazimnych czasteczek LiCr. Wyznaczono réwniez
dhugosci rozpraszania dla ultrazimnych zderzen pomiedzy roznymi izotopami atoméw Cr i Li
w funkcji zredukowanej masy uktadu. Ponadto obliczono przestrajalne magnetycznie
rezonanse Feshbacha dla ultrazimnych zderzen 52Cr+¢Li i 33Cr+6Li, aby oceni¢ perspektywy
magnetoasocjacji w polarnych i wysoce magnetycznych czasteczkach LiCr. Jest to w mojej
ocenie najbardziej wartosciowa czgs¢ pracy doktorskiej. _

Publikacja 4: [preprtint]: w niniejszej pracy wyznaczono wiodace wspdtczynniki van der
Waalsa (Cs), dla atoméw Dy i Er w ich dwoch najnizszych stanach elektronowych
oddziatujacych z metalami alkalicznymi w stanie podstawowym (Li, Na, K, Rb, Cs , Fr) i
atomy metali ziem alkalicznych (Be, Mg, Ca, Sr, Ba). Godnym uwagi sa wyprowadzone
wzory analityczne na elementy macierzy hamiltonianu opisujace oddziatywania van der
Waalsa w ukladzie ztozonym z dwodch neutralnych atomoéw, wykorzystujac przy tym algebre
momentu pedu. Najpierw wyprowadzenie przeprowadzono dla przypadku ogolnego, a
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nastepnie dla przypadku szczegdlnego, w ktorym jeden z atoméw ma zaréwno niezerowy
spin elektronu, jak i niezerowy orbitalny moment pedu, natomiast drugi atom znajduje si¢ w
stanie S i moze mie¢ tylko niezerowy spin elektronu.

Rozdziat 4 krétko podsumowuje wszystkie aspekty pracy, w tym teorie, metodologie,
wyniki obliczeniowe i przedstawia perspektywy przysztych badan.

Ogolnie praca doktorska Pani Klaudii Zaremby-Kopczyk jest bardzo dobrze
napisana, jezyk jest jasny i zrozumialy. Zdania sa spojne i zwiezte. Istnieje kilka drobnych
bledéw edytorskich, nie utrudniaja one jednak zrozumienia pracy doktorskiej. Co
najwazniejsze, terminy naukowe s3 uzywane prawidiowo, a lista referencji jest obszerna i
dobrze dopasowana. W pracy zawarto wszystkie niezbgdne wykresy, obrazki i tabele, a dane
liczbowe whasciwie wspieraja dyskusje. Wprowadzenie i metodologia sa rzetelnie i logicznie
opisane, tworza spojna cato$¢, co sprawia, ze pracg t¢ mozna czytaé jak podrecznik. Wida,
e doktorantka wlozyla wiele wysitku w jego napisanie. W mojej opinii jest to ogromna zaleta
prezentowanej pracy. Z punku widzenia badan naukowych publikacja 3
zatytutowana ,,Ultracold mixtures of Cr and Li atoms: theoretical prospects for controlled
atomic collisions, LiCr molecule formation, and molecular precision measurements” jest
najbardziej ciekawa i odkrywcza. Podejmowane w niej sa bardzo nietrywialne zagadnienia z
pogranicza kilku dyscyplin, a zaprezentowane wyniki s3 ogromnie wazne z punktu rozwoju
ultrazimnej materii.

Pomimo wspomnianych wczesniej pozytywnych aspektow tej pracy, mam kilka
ogbInych uwag do jej stabych stron i kwestii, ktdre nie zostaly poruszone:

1) W kilku miejscach w pracy brakuje doprecyzowania rzedu transformacji hamiltonianu
DKH. Mozna domniemaé, ze mamy do czynienia z DKH2 (bo uzyte byly bazy atomowe
zoptymalizowane pod DKH2), ale lepiej, zeby bylo to napisane explicite i nie budzito
zadnych watpliwosci.

2) Podczas wyliczania whasciwosci w oparciu o hamiltoniany relatywistyczne (DKH/X2C)
nie pojawila sie informacja o zmianie obrazu (ang. picture change error). Czy zostata ona
uwzgledniona, a jesli tak, to do wyliczania jakich wlasciwosci?

3) Podczas dyskusji nad stanami elektronowymi molekut zawierajacych cigzkie atomy nie
pojawia sie informacja o tym, ze spin nie jest juz dobra liczba kwantowg, a przyblizenia
Russela-Sundersa moze juz nie dziala¢. Jak to jest w przypadku badanych zwigzkow
zawierajacych atomy lantanowcéw? Czy nie potrzebujemy w tym przypadku cztero/dwu-
komponentowych metod chemii kwantowe;j?

4) Brakuje uzasadnienia dla uzycia metody DLPNO-CCSD do modelowania krzywych
potencjatéow dla CrLi. Dlaczego nie uzyto zwyczajnie CCSD we wszystkich przypadkach?

5) Do pelnego przegladu metod umieszczonych w Tabeli V dla CrLi brakuje jeszcze
CASPT2, w ktérym mozna w perturbacyjny sposob dofozy¢ jeszcze sprzgzenie spin-orbita
(SOC-CASPT?2). Jest to powszechnie uzywana metoda do modelowania ukfadéw wielo-
referencyjnych zawierajacych metale ciezkie, w tym lantanowce i aktynowce.

6) Nie jest jasne, jaki model jadra atomowego byl uzywany do obliczefi. Model punktowy,
czy Gaussa? Rodzaj uzytego jadra ma bezposredni wptyw na wyliczanie statych struktury
nadsubtelne;j.



7) Podczas wyliczania nadsubtelnych stalych sprzezenia pomieto analize efektu bazy
atomowej. W przeciwienstwie do obliczen krzywych oddzialywan wazny jest w tym
przypadku doktadny opis funkcji kora. Czesto dokfada sie w tym miejscu dodatkowe
funkcje bazowe i sprawdza efekt ich dziatania. Alternatywnym podejsciem jest uzycie
funkcji Slatera, ktére maja tutaj ogromna przewage nad funkcjami Gaussa.

8) Brakuje w pracy réwniez nieco szerszego spojrzenia na modelowanie kwantowo-
chemiczne bardziej skomplikowanych ukladow i wyjscia poza standardowe metody
obliczeniowe. Czy udaloby si¢ pominaé, chociaz czes¢ problemdéw obliczeniowych badz
uprosci¢ je uzywajac, na przyklad, algorytmu DMRG do obliczen krzywych potencjatow?

Byloby mile widziane, aby doktoranta udzielita odpowiedzi/komentarzy na ww.
uwagi podczas obrony pracy doktorskiej. Pragne jednak podkresli¢, ze przedstawione uwagi
w zadnym stopniu nie wplywaja na wartos¢ merytoryczng pracy.

Ponizej znajduja si¢ jeszcze drobne sugestie edytorskie:

-“After inserting yk(R) (2.14) into the nuclear motion equation defined in Eq. (2.13)...”;

Odnosnik powinien by¢ do réwnania 2.10, a nie 2.13.

- strona 23, bazy cc-pVDX sa najpierw wprowadzone, a skrot jest objasniony dopiero dwa

akapity péznie;j.

- strona 27, “The first term of of Eq. (2.74) ” => ,, The first term of Eq. ..”

- strona 28, ,,The total scattering wave function and Hamiltonian can be constructed in a in a
fully ...” => , The total scattering wave function and Hamiltonian can be constructed in a
fully ..”

- publikacja 3, strona 6, ,,comclude” => ,,conclude”

- ,,coupled-clusters method “ =>,,coupled-cluster method”

- Sprzezenie spin-orbita zwykle skraca si¢ jako SOC (ang. Spin-Orbit Coupling), a nie jako
SO.

Podsumowujac, recenzowana praca doktorska, moim zdaniem, stanowi oryginalny i
trwaly wklad do nauki w zakresie ultrazimnych molekul i w pelni spelnia wymagania
stawiane dysertacjom na stopien doktora nauk fizycznych. Na tej podstawie wnioskuje do
Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie mgr Klaudii
Zaremby-Kopczyk do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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