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IV. Omoéwienie osiggnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy

Szymon Smiga (dalej okreslany jako ,Autor”) przedstawia gtéwne osiagniecie naukowe
(dalej okreslane jako ,Osiagniecie”), zgodnie z Ustawa o stopniach naukowych i tytule
naukowym, w postaci cyklu publikacji [H1, H2, H3, H4, H5, H6, H7, H8] dotyczacych
badania i rozwoju metodologii konstrukeji nowych funkcjonatow wymienno-korelacyjnych
w ramach teorii funkcjonatu gestosci Kohna-Shama.

W ponizszych publikacjach wchodzacych w sktad Osiggniecia Autor jest pierwszym au-
torem (z wyjatkiem H5 i H8) oraz autorem korespondencyjnym (oznaczonym gwiazdka).
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rection via the optimized-effective-potential method, Journal of Chemical Theory and Com-
putation 16(1), 211-223 (2020)
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Self-consistent implementation of Kohn-Sham adiabatic connection models with improved
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[H8] A. Singh, E. Fabiano, S. Smiga*
Understanding the Core Limitations of Second-Order Correlation-Based Functionals Thro-
ugh: Functional, Orbital, and Eigenvalue-Driven Analysis, Journal of Chemical Theory and
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Tytut osiggniecia

Rozwdj zaawansowanych funkcjonatéow wymiano-korelacyjnych w ramach
teorii funkcjonalu gestosci Kohna-Shama

IV1. Cele badawcze, wyniki oraz opis publikacji na nich opartych, wplyw na
przyszte badania

IV1l. Wprowadzenie

Przedstawione tutaj badania zostalty rozpoczete podczas mojego stazu podoktorskiego w
grupie prof. Fabio Della Sali w Center for Biomolecular Nanotechnologies, Istituto Italia-
no di Tecnologia, Arnesano, Wtochy. W czasie tego pobytu nawigzalem réwniez owocna
wspolprace z dr. Lucianem A. Constantinem oraz dr. Eduardo Fabiano, ktorych doswiad-
czenie w wykorzystaniu formalizmu potaczenia adiabatycznego (ang. adiabatic connection
- AC) do konstrukeji zaawansowanych przyblizeii w ramach teorii funkcjonatu gestosci mia-
o zasadnicze znaczenie dla rozwoju tego kierunku badan. Po moim powrocie na UMK w
Toruniu prace byty kontynuowane w znacznie poszerzonym zakresie we wspotpracy z part-
nerami z Polski i z zagranicy, w tym z naukowcami z Francji, Wtoch i Indii. Wspétpraca
ta pozwolita mi potaczy¢ rézne podejscia teoretyczne i obliczeniowe m.in. teori¢ zabu-
rzen oparta na funkcji falowej, metody zoptymalizowanego potencjatu efektywnego (ang.
optimized effective potential - OEP), modele polaczenia adiabatycznego (ang. adiabatic
connection models - ACM) oraz praktyczne zastosowania badanych metod do ukladéw
modelowych i molekularnych, jak réwniez do problemoéw rzeczywistych.

Publikacje wchodzace w sktad osiagniecia nie zostaty oméwione ponizej w Scistym po-
rzadku chronologicznym, poniewaz badania byty prowadzone przez kilka lat, a kilka kie-
runkéw badawczych naktadato si¢ na siebie. Niniejszy opis jest zatem uporzadkowany
tematycznie, a nie wedtug dat publikacji.

Osiagniecie naukowe opisane w tym dokumencie sktada sie ze spojnego cyklu badan po-
Swigconych rozwojowi, implementacji i krytycznej analizie zaawansowanych funkcjonatéw
wymienno-korelacyjnych (ang. exchange-correlation - XC) w ramach teorii funkcjonatu
gestosci (ang. density functional theory - DFT) Kohna-Shama (KS) (KS-DFT) [R1]. Cen-



tralnym obiektem tych badan jest funkcjonal wymienno-korelacyjny (XC) E,.[p] wraz z
jego pochodna funkcjonalna, czyli potencjatem XC v,.(r). Funkcjonat XC jest kluczowym
sktadnikiem sformutowania KS-DFT [R1, R2], poniewaz zawiera wszystkic wiclociatowe
efekty kwantowe wykraczajace poza klasyczne przyblizenie Hartreego. Dlatego konstruk-
cja porawnych, fizycznie motywowanych i obliczeniowo efektywnych przyblizen do XC
funkcjonatéw gestosci (ang. density functional approximation - DFA) pozostaje jednym z
gtownych wyzwan wspotczesnej fizyki i chemii teoretycznej, i obliczeniowej.

W ciggu niemal sze$édziesigciu lat rozwoju metod w ramach KS-DFT opracowano wie-
le uzytecznych DFA. Sa one powszechnie klasyfikowane zgodnie z tzw. ,,drabing Jakuba”
opracowana przez Perdew[R3], schematycznie pokazujaca najwazniejsze przyblizenia funk-
cjonatéw XC w ramach DFT [R3], symbolicznie przedstawiona na Rys. 1. Poczawszy od
lokalnego przyblizenia gestosci (ang. local density approximation - LDA) [R1], przechodzi
sie do uogdlnionych przyblizen gradientowych (ang. generalized gradient approximation -
GGA), funkcjonaléw meta-GGA[R4], funkcjonatéw hybrydowych (IV szczebel), a wresz-
cie do najbardziej zaawansowanych (V szczebel) przyblizen funkcjonatéw XC zaleznych
od orbitali i energii orbitalnych. Ta ostatnia klasa obejmuje funkcjonaty m.in. typu Ran-
dom Phase Approximation (RPA)[R5], funkcjonaly ab initio DFT drugiego rzedu oparte
o rachunek zaburzen Gorlinga-Levy’ego (GL2)[R6, R7, R8, R9, R10, R11, R12], ACM
[R13, R14, R15, R16, R17, R18, R19][C1, C2] oraz funkcjonaly podwdjnie hybrydowe
(ang. double-hybrid - DH) [R20, R21, R22, R23]. Z teoretycznego punktu widzenia wigk-
szo$¢ funkcjonatow IV i V szczebla mozna konstruowac z uzyciem formalnie doktadnych
metodologii.

Pierwsza z nich jest tzw. ab initio DFT [R8]. W tym podejsciu konstruuje si¢ funkcjona-
ty XC zalezne od orbitali, korzystajac z rygorystycznych metod opartych na teorii funkcji
falowej (ang. wave function theory - WET). Sg to np. funkcjonaty oparte na rachunku
zaburzen GL (OEP-GL2) [R9], metody z tzw. transformacja "semi-canonical” (OEP2-
sc) [R8] oraz powiazane rozwiniecia wielociatowego rachunku zaburzeni [R24, R25]. Me-
tody takic dostarczaja systematycznego i fizycznie przejrzystego podejscia do konstrukeji
poprawnych funkcjonaléw XC. Pozwalaja tez na uzyskanie znacznie lepszych jakosciowo
potencjatéow XC, energii orbitalnych, gestosci elektronowych oraz redukcji btedow samood-
dzialywania [RS8, R24]. Jednocze$nic podejscia te obarczone sa ograniczeniami typowymi
dla teorii zaburzen, takimi jak przeszacowanie efektow korelacji elektronowej, niestabilno-
Sci numeryczne oraz trudnosci w sytuacjach tzw. bliskiej degeneracji, gdy przerwa miedzy
najwyzszym obsadzonym orbitalem molekularnym (HOMO) a najnizszym nieobsadzonym
orbitalem molekularnym (LUMO) jest mata.

Drugim, formalnic doktadnym podejsciem jest formalizm potaczenia adiabatycznego
(AC) przy ustalonej gestosci [R26, R27]. W tym ujeciu energie XC zapisuje sie jako calke
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Rys.1 ,Drabina Jakuba” Perdewa aproksymacji funkcjonatu gestosci [R3].

po parametrze sity oddziatywania A

Euolo] = / Walo] dA, (1)

gdzie W, [p] jest funkcja pocatkowa AC. Parametr A\ w sposob ciagly skaluje oddziatywanie
elektron-elektron przy zachowaniu stalej gestosci elektronowej. Dla A = 0 uktad odpowiada
nicoddziatujacemu uktadowi referencyjnemu KS, natomiast dla A = 1 odpowiada fizycz-
nemu, w petni oddzialujacemu uktadowi wieloelektronowemu. Zatem catkowanie od A = 0
do A = 1 laczy nieoddziatujacy uktad KS z rzeczywistym ukladem oddziatujacym, bez
zmiany gestosci elektronowe;j.

Czeé¢ wyrazenia podcatkowego AC odpowiadajaca granicy stabego oddzialtywania, tj.
jego zachowanie w okolicach A = 0, stanowi formalna podstaw¢ do konstruowania funk-
cjonatéw hybrydowych [R28] oraz funkcjonatéw DH [R21, R22, R23|[H5]. W tej granicy
funkcja podcatkowa przyjmuje posta¢ sumy energii wymiany oraz rozwinigcie perturba-
cyjne GL [R29],

W)\_>0NW()+>\W6+"', (2)



gdzie Wy = EF¥XX jest dokladng energia wymiany, a W/, = 2E512 jest dwukrotnoscia energii
korelacji GL2. Zatem funkcjonaty hybrydowe mozna uzasadnié¢ przyblizona interpolacja
AC z uwzglednieniem doktadnej wymiany, podczas gdy funkcje DH dodatkowo zawicraja
informacje z cztonu korelacji GL drugiego rzedu.

Ponadto uwzglednienie granicy silnego oddziatywania (ang. strong correlated electrons -
SCE) [R30], A — oo, pozwala na konstruowanie funkcjonaléw typu ACM, ktére interpoluja
miedzy granicami stabego i silnego oddziatywania wyrazenia podcatkowego AC. W granicy
silnego oddziatywania przyjmuje ona postac

1
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gdzie Wy, 1 W opisuja gtéwne wyrazy rozwiniecia dla oddziatywania silnego. W ogélnosci
energie XC w modelach ACM mozna zapisa¢ jako

1
B = [mesw) (@)

gdzie
W = (Wo, Wy, W, W) . (5)

Model WM jest zaprojektowany w celu odtworzenia znanych zachowan asymptotycz-
nych podanych w réwnaniach (2) oraz (3). W tym sensic ACM mozna traktowaé jako
nieliniowe uogdlnienia funkcjonatu typu DH. Sg one szczegdlnie obiecujace, poniewaz za-
wieraja informacje zarowno o granicy stabych, jak i silnych oddziatywan, oferujac fizycznie
uzasadniona Sciezke do opisu korelacji statycznej i dysocjacji wiazania.

Pomimo silnych podstaw teoretycznych obecne zaawansowane DFA nie moga by¢ sto-
sowane uniwersalnie. Funkcjonaty DH sa bardzo skuteczne dla wielu problemoéw termoche-
micznych i oddziatywan nickowalencyjnych, lecz moga zawodzi¢ w rezimach silnie skorelo-
wanych, uktadach metalicznych oraz wtedy, gdy przerwy orbitalne si¢ zamykaja [R31][C3].
ACM sa bardziej obiecujace dla problemoéw silnie skorelowanych, ale wciaz cierpia na nie-
doktadnosci w rezimie stabych oddziatywarn, tj. w termochemii i w oddziatywaniach nicko-
walencyjnych [R32][H6]. Te braki sa zwiazane gtéwnie z nickontrolowanym znoszeniem si¢
btedow pochodzacych od réznych elementéw sktadowych funkcjonatéw, silna zaleznoscia
od orbitali i energii orbitalnych oraz przyblizonym opisem wyrazen Wy, i W/ dla rezimu
silnie skorelowanego w przypadku ACM.

Gtéownym problemem utrudniajacym zrozumienie obecnych ograniczen i znoszenia sie
btedow w zaawansowanych funkcjonatach zaleznych od orbitali i energii orbitalnych jest
brak w pelni samouzgodnionej implementacji w ramach formalizimu KS. W standardo-
wych obliczeniach hybrydowych, DH i wielu obliczeniach ACM funkcjonal energii catko-
witej jest obliczany z wykorzystaniem orbitali i energii orbitalnych uzyskanych z innego
przyblizenia, zazwyczaj uogdlnionej metody KS (ang. generalized KS - GKS) [R33, R34]



lub obliczent typu post-SCFE (ang. self-consistent field) dla ustalonej funkcji referencyjnej
[R32, R35, R36, R37] [H6] [C2]. W konsekwencji potencjat uzyty do wygenerowania orbita-
li nie jest pochodna funkcjonalna uzywanego wyrazenia na energi¢c. Uniemozliwia to petne
zrozumienie, w jaki sposéb ta klasa DFA wpisuje sie w ramy formalizmu KS oraz jak proces
SCF wptywa na potencjaty XC, gestosci elektronowe, energic HOMO i LUMO, potencjaty
jonizacji (ang. ionization potential - IP), powinowactwa elektronowe (ang. electron affinity
- EA) oraz inne wielkosci bezposrednio zwiazane z potencjalem XC w KS-DFT.

Aby w petni zrealizowaé uzycie funkcjonatéw zaleznych od orbitali i energii orbitalnych
w formalizmie KS, nalezy obliczy¢ odpowiadajacy im lokalny multiplikatywny potencjat
XC. W praktyce mozna to zrealizowaé z wykorzystaniem metody OEP (ang. optimized ef-
fective potential - OEP) w ramach implementacji LCAO (ang. local combination of atomic
orbitals)[R38, R39]. Metoda OEP zapewnia formalne potaczenie miedzy zaleznym od or-
bitali wyrazeniem energii XC a lokalnym potencjatem wchodzacym do réwnan KS. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze obliczenia OEP, zwlaszcza w przypadku funkcjonatéow drugiego rzedu
uwzgledniajacych korelacje elektronowa, sa bardzo wymagajace pod wzgledem technicz-
nym i implementacyjnie "delikatne” pod wzgledem numerycznym. Jest to jeden z gtéwnych
powodéw dla ktorego tak wiele zaawansowanych metod DFA jest zazwyczaj realizowanych
w ramach obliczen post-SCF lub GKS. Motywacjec moich badan mozna przedstawi¢ w
trzech punktach.

Po pierwsze, zamierzatem w sposob systematyczny i krytyczny zbada¢ ograniczenia
wspotezesnych zaawansowanych funkcjonatow XC, zwtlaszceza tych nalezacych do wyzszych
szczebli drabiny Jakuba. Celem bylo nie tylko przetestowanie tych funkcjonatow w réz-
nych zastosowaniach, ale przede wszystkim zidentyfikowanie fizycznych i matematycznych
przyczyn ich sukceséw i porazek. W szczegolnoéci zbadatem, w jaki sposob parametry em-
piryczne lub pétempiryczne stosowane w aproksymacjach DH mozna uzasadni¢ w oparciu
o formalizm AC i powiazaé z rzedami rachunku zaburzeii GL [H3]. Dostarczyto to fizycz-
nej interpretacji parametrow stosowanych w funkcjonatach DH i pokazato, ze standardowa
posta¢ DH oparta na GL2 moze by¢ postrzegana jako najnizszy element szerszej hierarchii
funkcjonatéw poprawianych perturbacyjnie.

Po drugie, postawitem sobie za cel rozwiazanie problemu samouzbieznienia w zaawanso-
wanych funkcjonatach zaleznych od orbitali i energii orbitalnych. W wiclu standardowych
zastosowaniach funkcjonaly hybrydowe, DH oraz modele ACM sa obliczane przy uzyciu
orbitali i energii orbitalnych uzyskanych z pomocniczej funkcji referencyjnej. Moje badania
koncentrowaly si¢ wige na rozwiagzaniu, a przynajmnicj istotnym poglebieniu rozumienia
problemu samouzgodnienia przez zastosowanie metody OEP oraz analizie wptywu tego
procesu na cnergie catkowite, gestosci, potencjalty XC i powiazane z nimi wieclkoéci, na
przyktad IP i EA.

Aspekt trzeci to opracowanie narzedzi teoretycznych i strategii metodologicznych stuza-
cych zrozumicniu rownowagi btedéw w obecnych przyblizeniach. W przypadku funkcjona-



tow zaleznych od orbitali i energii orbitalnych koncowy btad numeryczny nie jest okreslony
wylacznie przez analityczna postaé energii XC. Zalezy on rowniez od orbitali i energii or-
bitalnych uzytych do obliczenia funkcjonatu. Dlatego btedy pochodzace od funkcjonatu,
orbitali i energii orbitalnych moga albo kompensowac sie wzajemnie, albo kumulowac sie
w sposob niekontrolowany. Jednym z celéw mojej pracy bylo rozdzielenie tych wktadéw
i wyjasnienie, czy doktadno$é¢ danego funkcjonatu wynika z ulepszonego opisu fizycznego,
czy z przypadkowego znoszenia si¢ btedow.

Przedstawione tutaj osiagnigcie naukowe dotyczy zatem zaréwno kwestii metodologicz-
nych, jak i koncepcyjnych. Od strony metodologicznej dostarcza samouzgodnionych imple-
mentacji i praktycznych testow zaawansowanych funkcjonaléw KS-DFT typu hybrydowe-
go, DH, ACM i OEP. Od strony koncepcyjnej wyjasnia role procesu samouzgodnienia przy
rozwiazywaniu réwnan KS, jakosci lokalnych potencjatéw XC, roli uzytych w obliczeniach
referencyjnych orbitali oraz jakosci energii orbitalnych. Dodatkowo analizuje i wyjasnia
znaczenie wyrazow energii korelacji w przyblizeniu GL2 oraz mechanizméw kasowania si¢
btedow w ramach zaawansowanych DFA. Ponadto dostarcza nowych narzedzi metodo-
logicznych w przypadku funkcjonatéw DH oraz ACM. hLacznie badania te przyczyniaja
sie do glebszego zrozumienia, konstrukcji, implementacji i walidacji funkcjonatow XC w
ramach formalizmu KS-DFT. Dodatkowo wskazuja mozliwe rozwiazania pozwalajace na
konstrukcje bardziej niezawodnych, szeroko stosowanych i efektywnych obliczeniowo przy-
blizen funkcjonatow XC. Chee podkreslicé, ze kilka elementéw tego osiagnigcia jest, wedtug
mojej najlepszej wiedzy, unikatowych, w szczegolnosci dostarczajac pierwsze w literaturze
metodologic i implementacje wybranych funkcjonatéw V szczebla w petni samouzgodnio-
nym schemacie KS.

IV12. Graniczna dokladnos¢ funkcjonatow DFT typu ab initio

Pierwsza czes¢ mojego osiagniecia naukowego dotyczy analizy funkcjonatow typu ab initio
DFT, ze szczegblnym uwzglednieniem metody OEP2-sc drugiego rzedu [R8]. Najwazniejsze
aspekty przeprowadzonych badari i wyniki zawartem w publikacji [H3], w ktérej przepro-
wadzitem systematyczna ocene spinowo spolaryzowanego wariantu funkcjonatu OEP2-sc.
Celem tej pracy byto przetestowanie praktycznej oraz, w pewnym sensie, granicznej do-
ktadnosci jednego z najbardziej zaawansowanych, bezparametrowych funkcjonatow OEP
drugiego rzedu, dla rzeczywistych zastosowan chemicznych obejmujacych uktady otwarto-
powlokowe i spinowo spolaryzowane.

Funkcjonal OEP2-sc jest szczegdlnie wazny, poniewaz stanowi stabilng i fizycznie uza-
sadniona alternatywe dla funkcjonatu OEP-GL2, ktory czesto przeszacowuje efekty kore-
lacyjne i moze wykazywaé problemy ze zbieznoscia [R9, R12] [C4, C5]. Metoda OEP2-sc
wykorzystuje tzw. transformacje¢ semi-kanoniczng orbitali KS, ktora zapewnia niezmien-
niczos¢ wzgledem transformacji orbitali wyrazenia na energie korelacji drugiego rzedu i



dzigki temu poprawia stabilno$¢ numeryczna. Chociaz réwnania dla spinowo spolaryzo-
wanej metody OEP2-sc zostaly wezesniej wyprowadzone przez Bokhana i innych [R40],
metoda ta byta wczesniej stosowana jedynie do bardzo matych testowych uktadéw. Dla-
tego przed badaniami opisanymi w [H3] jej uzyteczno$¢ dla chemicznie istotnych obliczen
nie byta systematycznie i praktycznie sprawdzona.

W ramach badan opisanych w pracy [H3] ponownie wyprowadzilem réwnania robocze
dla spinowo spolaryzowanej metody OEP2-sc i zaimplementowatem je w lokalnie zmody-
fikowanej wersji programu ACESIIL. Implementacja ta pozwolita na realizacje samouzgod-
nionych, otwartopowtokowych obliczen KS OEP z potencjalem korelacyjnym OEP2-sc
drugiego rzedu.

W ramach oceny zaimplementowanej otwartopowtokowej wersji metody OEP2-sc, uwzgled-
niono kilka waznych wielkosci wrazliwych na polaryzacje spinowa i relaksacj¢ orbitalna.
Obliczono potencjaly jonizacyjne (IP) zaréwno korzystajac z rdéznic energii calkowitej
(IP = E(N) — E(N — 1)), jak i z ujemnej energii orbitalu HOMO (IP = —cgomo).
Poréwnanie to ma istotne znaczenie, poniewaz w doktadnej metodzie KS-DFT obie wiel-
kosci powinny by¢ takie same. Dlatego tez, analiza taka pozwala zbadac nie tylko jakosc¢
energii catkowitej, ale rowniez jako$¢ lezacego u jej podstaw potencjatu XC i energii orbi-
talnych uzyskanych z obliczen KS-DFT. Obliczono takze energie atomizacji dla molekut
otwarto- i zamkni¢topowlokowych, a takze energie reakcji dla proceséw obejmujacych ukta-
dy otwartopowtokowe i reakcje przeniesienia wodoru. Wyniki zostaty poréwnane z danymi
referencyjnymi otrzymanymi z metody sprzezonych klasteréw z pojedynczymi i podwdj-
nymi wzbudzeniami i perturbacyjnym uwzglednieniem wzbudzen potréjnych [CCSD(T)],
rachunkiem zaburzen Mpgllera-Plesseta (MP) drugiego rzedu (MP2), wynikami otrzyma-
nymi z metody OO-MP2 (ang. orbital optimized - OO) [R41] oraz reprezentatywnymi
funkcjonatami typu DH, takimi jak B2PLYP i PBEO-DH.

Pierwszym istotnym wnioskiem ptynacym z niniejszego badania bylo stwierdzenie, ze
metode OEP2-sc¢ mozna stosowaé¢ w praktyce do rozwiazywania rzeczywistych probleméw
chemicznych z polaryzacja spinowa w sposob stabilny i niezawodny. Wyniki wykazaty, ze
metoda OEP2-sc jest konkurencyjna w stosunku do metody OO-MP2, zachowujac jedno-
czesnie strukture lokalnych potencjatow XC charakterystyczna dla modelu KS. Stanowi
to istotna réznice koncepceyjna. Z kolei, metoda OO-MP2 optymalizuje orbitale poprzez
minimalizacje wyrazenia energetycznego drugiego rzedu z WEFT, co prowadzi do efektyw-
nego nielokalnego problemu. Natomiast metoda OEP2-sc uwzglednia relaksacje orbitalna
poprzez lokalny potencjal XC. W ten sposob zapewnia ona prawdziwa realizacje efektow
relaksacji orbitalnej drugiego rzedu w ramach modelu KS.

W przypadku IP obliczonych jako réznice energii catkowitych metoda OEP2-sc osiagne-
la jedne z najlepszych wynikéw sposrod testowanych metod drugiego rzedu (patrz Rys. 2).
Poprawa w stosunku do metody MP2 bytla szczegolnie widoczna w zmniejszeniu ujemnego
ogona rozktadu btedow (patrz Rys. 2 w [H3]). Wskazuje to, zc relaksacja orbitalna w obec-
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Rys.2 Sredni bezwzgledny blad procentowy (ang. mean absolute relative error - MARE) dla po-
tencjatéw jonizacyjnych dla atoméw i molekut obliczony wzgledem metody CCSD(T) dla réznych
analizowanych i poréwnywanych metod. Pelne wyniki i liste uktadéw opisano w [H3].

nosci korelacyjnego potencjatu XC poprawia opis stanow kationowych. Metoda OO-MP2
wykazata podobne ogélne zachowanie, ale w przypadku niektorych uktadéw wystapity
wicksze odstepstwa. Sugeruje to, ze traktowanie relaksacji orbitalnej w OEP2-sc jest bar-
dziej stabilne dla IP, prawdopodobnie dlatego, ze metoda naturalnie uwzglednia wktad od
pojedynczych wzbudzen obecny w wyrazeniu na energie korelacji poprzez lokalny potencjat
korelacyjny OEP.

Poréwnanie IP otrzymanych z energii HOMO dostarczyto kolejnej waznej informacji.
Wielkosci te sa bardzo czute na jako$¢ potencjaltu XC w procedurze KS DFT. Pod tym
wrzgledem OEP2-sc wypadta lepiej niz testowane funkcjonaty DH, ktérych TP oparte na
HOMO byty znacznie mniej doktadne. Wynik ten wskazywal, ze standardowa realizacja
funkcjonatéw DH, nawet jesli sprawdza sie w przypadku wielu roznic energii catkowitej,
nie prowadzi automatycznie do wysokiej jakosci IP, ktory jest zazwycza]j przeszacowywany
[H1, H2, H4, H5]. Dlatego testowanie wytacznie energii catkowitych jest niewystarczajace,
aby w petli zrozumie¢ rzeczywista jako$¢ zaawansowanych funkcjonatéw zaleznych od
orbitali.

Analiza energii atomizacji (zob. tabela 1 w [H3|) doprowadzita do bardziej subtelnego
wniosku. W przypadku tej wtasciwosci funkcjonalty DH daty najmniejsze btedy, podczas
gdy funkcje OEP2-sc i OO-MP2 wypadly gorzej niz MP2. Na pierwszy rzut oka mogtoby
to sugerowac, ze funkcje DH sa z natury lepsze. Jednak analiza energii catkowitych wyka-
zala, ze wniosek ten bytby mylacy. Funkcjonaty DH daty stosunkowo stabe wyniki energii
catkowitej, ale ich energie atomizacji byty doktadne ze wzgledu na silne kasowanie si¢ bte-
déw migdzy atomami a molekutami. Natomiast OEP2-sc i OO-MP2 daly bardzicj spojne
fizycznie wyniki energii catkowitej, a ich btedy byly bardzo zblizone do sicbie. Pokazato
to, ze dobre dziatanie funkcjonatow DH dla energii atomizacji nie musi by¢ dowodem lep-
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szego opisu fizycznego, lecz moze wynikaé z korzystnego wewnetrznego efektu kasowania
sie btedow.

Ta obserwacja byta jednym z najwazniejszych wnioskéw ptynacych z pracy [H3]. Pokaza-
ta, ze poréwnywanie wytacznie energii wzglednych moze maskowac rzeczywiste zachowanie
i jakos¢ funkcjonatu. Metoda moze dawa¢ doktadne energic atomizacji lub reakeji, ponie-
waz duze btedy w energiach catkowitych znosza sie, podczas gdy inna metoda moze dawac
bardziej sensowne energie catkowite, ale mniej korzystne energie wzgledne z powodu nie-
zréwnowazonego cfektu relaksacji. Tego rodzaju weryfikacja czgsto jest pomijana podczas
opracowywania i testowania zaawansowanych modeli DFA, mimo Ze ma ona zasadnicze
znaczenie dla zrozumienia ich parametryzacji i przenoszalnosci.

Poréwnanie metod MP2, OO-MP2 i OEP2-sc pozwolito rowniez wyjasni¢ role relaksa-
¢ji orbitalnej. Metody OEP2-sc i OO-MP2 dawaty bardzo podobne btedy energii catko-
witej, potwierdzajac, ze implementacja OEP2-sc byta stabilna, a zaobserwowane réznice
w stosunku do MP2 wynikaty gtéwnie z relaksacji orbitalnej i zmian energii orbitalnych.
Dostarczylo to jasnej interpretacji fizycznej tego, jak proces samouzgodnienia w rozwig-
zywaniu rownan KS dla funkcjonatéw drugiego rzedu modyfikuje wyniki dla metod DFT
wykorzystujacych posrednio lub bezpos$rednio wyrazenie MP2.

Szerszy wniosck z [H3] jest taki, ze OEP2-sc jest stabilnym i fizycznie poprawnym funk-
cjonatem ab initio DF'T drugiego rzedu, ale nie jest rozwiazaniem uniwersalnym. Chociaz
zostal on wyprowadzony z zasad pierwszych i zapewnia petng realizacje efektéw korelacji
drugiego rzedu w ramach KS/OEP, jego wyniki nie sa systematycznie lepsze od wynikéw
metod MP2 lub OO-MP2 w odniesieniu do wszystkich analizowanych wtasciwosci. Po-
dobnie jak inne metody drugiego rzedu, podejscie to ograniczone jest struktura lezacego
u podstaw rozwiniecia perturbacyjnego. W szczegdlnosci moze generowad to praktyczne
problemy w sytuacjach, w ktorych wystepuja mate przerwy energetyczne HOMO-LUMO,
kwazidegeneracja lub pojawia si¢ silna korelacja statyczna.

Dlatego tez gtéwny wniosek plynacy z analizy funkcjonatéw typu ab initio DFT prze-
prowadzonej w [H3] ma dwojaki charakter. Po pierwsze, samouzgodnione metody OEP
drugiego rzedu stanowia rygorystyczny i cenny punkt odniesienia dla zrozumienia roli
relaksacji orbitalnej oraz lokalnych potencjalow XC w zaawansowanych obliczeniach KS-
DFT. Po drugie, nawet formalnie poprawne metody moga nie przewyzszaé bardziej empi-
rycznych przyblizen w odniesieniu do wszystkich energii wzglednych, poniewaz te ostatnic
czesto korzystaja z silnego kompensowania bledow. Dlatego tez rozpoznanie, kwantyfi-
kacja i kontrolowanie tej réwnowagi btedéw maja zasadnicze znaczenie dla racjonalnego
opracowywania funkcjonatow XC nowej generacji.
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IV13. Fizycznie motywowane, formalne uzasadnienie konstrukcji funkcjonatow
podwojnie hybrydowych

Wazna cz¢sé mojego osiagniccia naukowego dotyczy formalnego uzasadnienia konstrukeji
przyblizen typu DH oraz wyjasnienia ich zwiazku z rachunkiem zaburzen GL. Temat ten
zostal podjety w publikacji [H5], w ktérej opracowaliSmy uogélniong teori¢ funkcjonatéw
typu DH z uzyciem formalizmu AC i wyzszych rz¢déw rachunku zaburzen GL. Gtéwnym
celem tej pracy bylto pokazanie, ze parametry wystepujace w funkcjonatach DH nie sa
jedynie empirycznymi wspoétezynnikami, ale moga by¢ powiazane z dobrze zdefiniowana
struktura perturbacyjna energii XC.

Funkcjonaly typu DH naleza do najbardziej doktadnych przyblizen V szczebla [R42,
R20, R43]. Ich standardowa postaé¢ laczy semilokalna wymiane i korelacje z dokladng
wymiana oraz perturbacyjnym cztonem korelacyjnym GL2

EPH — q, EBXX 4 (1 — a,)EPYA 4 0 . ES™ + (1 — a,) EDYA, (6)

gdzie EDFA § EPFA g5 odpowiednio wymiennymi i korelacyjnymi semilokalnymi DFA. W
wiclu praktycznych funkcjonatach DH parametry a, i a. uzyskuje si¢ albo przez dopaso-
wanie empiryczne [R44], albo poprzez narzucenie prostych relacji nieempirycznych [R43],
takich jak a. = a2 [R45] lub a. = a3 [R22]. Chociaz relacje te czesto prowadza do bardzo
doktadnych funkcjonatéw, ich fizyczne uzasadnienie nie zawsze jest przejrzyste i jedno-
znaczune.

W pracy [H5] podjeto ten problem poprzez analize funkcjonatéw typu DH w ramach
formalizmu AC. W granicy stabego oddzialywania, A — 0, funkcja podcatkowa AC posiada
nast¢pujace rozwinigcie perturbacyjne GL [R46]

Waepsolpl = B2 [p] + 2AES[p] + 3N EFY[p] + AN EZM [p] + - - - . (7)

Rozwinigcie to pokazuje, ze zwykly czton GL2 stosowany w standardowych funkcjonatach
typu DH jest jedynie pierwsza poprawka poza doktadna wymiana. Wyzsze rzedy, takie
jak GL3 i GL4, rowniez wnosza wktad do doktadnej energii XC i zasadniczo powinny by¢
uwzglednione w pelniejszej konstrukeji perturbacyjne;j.

W pracy [H5] uogélniliSmy konstrukeje funkcjonatéw DH, przyblizajac funkeje podcal-
kowa AC wiclomianem m-tego stopnia, stosujac metodologic zblizona do tej przedstawionej
w [R47]. Doprowadzito to do zdefiniowania rodziny funkcjonatéw m-tego stopnia typu DH,
w ktérych wspotezynniki w Rown. (6) sa bezposrednio powiazane z rzedem rachunku za-
burzen GL. W tym sformutowaniu parametry DH zyskuja jasna interpretacje¢ fizyczna:
okreslaja one, jaka czes¢ rozwiniecia perturbacyjnego oddziatywan stabych jest zachowana
oraz w jaki sposob ta informacja perturbacyjna jest powiazana z uktadem fizycznym o
pelnym oddziatywaniu przy A = 1.

Ogolng postaé¢ hybrydowego m-tego rzedu mozna zapisa¢ schematycznie jako

Byt = QB + B + GET 4+ GBI + G E)TN + Enin B, (8)
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gdzie wspotezynniki & wynikaja z przyjetej postaci funkeji podcatkowanej AC. W ten
sposob zaproponowany formalizin taczy parametry w funkcjonatach typu DH 7z rzedami
rachunku zaburzen GL. Standardowa postaé¢ funkcjonatu DH zostaje odtworzona, gdy
rozwiniecie perturbacyjne zostaje obciete na poziomie GL2. Rozszerzenia wyzszych rzedow,
w tym wklady GL3 i GL4, prowadza w naturalny sposob do funkcjonatow potrdjnie i
poczwoérnie hybrydowych.

Jednym z istotnych wynikéw pracy [H5] byto stwierdzenie, ze kilka znanych wezesniej
nicempirycznych funkcjonatéw DH mozna odtworzy¢ jako szczegdlne przypadki tej bardziej
ogoblnej konstrukeji. Na przyktad w ramach rodziny opartej o funkcjonat PBE rozwazancj
w artykule [H5], przypadek m = 2, odpowiada konstrukcji PBE-QIDH [R47], natomiast
przypadek m = 3 pozwala odtworzy¢ funkcjonat typu PBE0-2 [R48] dajac mu nowe fi-
zyczne uzasadnienie. Wynik ten pokazuje, ze funkcjonaty tego typu nie sa odosobnionymi
bytami, lecz naleza do szerszej hierarchii generowanej poprzez formalizm AC oraz rozwi-
niecie perturbacyjne GL.

Uogolniona konstrukcja pozwolita nam réwniez wprowadzi¢ i przetestowac przyblize-
nia typu DH wyzszego rzedu, w tym rodzing PBE-mIDH oraz rodzing LRC-wPBE-DH 7
tzw. rozdzielonym zasiegiem (ang. range-separated). W modelach parametr m kontroluje
rzad podcatkowej funkcji AC, a zatem efektywna ilos¢ doktadnej wymiany i korelacji GL2.
Zwickszenie m zmienia rownowage miedzy wktadami semilokalnymi a niclokalnymi, umoz-
liwiajac analiz¢ tego, w jaki sposéb formalna struktura teorii rachunku zaburzen wplywa
na praktyczna doktadnos¢ chemiczna.

Kluczowym elementem pracy [H5] byta analiza wyrazéw perturbacyjnych wyzszego rze-
du. Chociaz ostateczne funkcjonaty stosowane w praktyce opieraty si¢ gtéwnic na wyraze-
niu GL2, zbadaliSmy réwniez wptyw dodania sktadnikéw typu MP3 i MP4 jako przyblizen
wyrazen GL wyzszego rzedu. Wyniki wykazaly, ze uwzglednienie wyrazéw wyzszego rzedu
zasadniczo poprawia energie catkowite, energie atomizacji oraz energie wiazania. Zostalo
to réwniez niezaleznie potwierdzone przez inna grupe teoretyczna [R49]. Potwierdzito to
zalozenie, ze pelniejsze rozwinigcie perturbacyjne moze zmniejszy¢ ograniczenia standar-
dowych funkcjonatéw DH opartych na GL2.

Jednoczesnie pokazalismy tez, dlaczego funkcjonaty hybrydowe wyzszego rzedu nie sa
jeszcze stosowane w praktycznych obliczeniach. Koszt obliczenia wyrazéw wyzszych rze-
dow, GL3 i GLA4, jest znacznie wyzszy niz standardowy wktad pochodzacy od GL2. Dlatego
tez, mimo ze funkcje hybrydowe trzeciego i czwartego rzedu sa formalnie atrakeyjne i moga
poprawia¢ wyniki, ich wysoki koszt ogranicza mozliwosé ich bezposredniego zastosowania.
Whiosek ten wyznacza takze jasny kierunek przysztych prac: nalezy poszukiwaé¢ przyblizo-
nych sposobow uwzglednienia wktadéw perturbacyjnych wyzszych rzedéw bez ponoszenia
pelnych kosztéw obliczeniowych zwiazanych z pelnymi obliczeniami GL3 i GL4 [R13].

Formalne uzasadnienie opracowane w [H5] wzmocnilo zatem koncepcyjne podstawy
konstrukeji funkcjonatéw typu DH. Wykazano, zc znanc funkcjonaty DH mozna osadzi¢ w
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szerszej hierarchii przyblizen opartych na AC oraz ze ich parametry mozna powigzac z rze-
dami rachunku zaburzen. Ponadto pokazano, ze informacje z wyzszych rzedow rachunkow
zaburzen moga poprawi¢ jakos¢ przewidywan funkcjonatow.

IV14. Przyblizenia dla granicy silnego oddzialywania

Kolejny istotny aspekt moich osiggni¢¢ naukowych dotyczy opracowania i oceny funkcjona-
tow ACM ze szczegolnym uwzglednieniem opisu granicy silnego oddziatywania, ich wptywu
na jakos$¢ wynikéw oraz mozliwosci przeprowadzania w petni samouzgodnionych obliczen
metoda KS z wykorzystaniem tych funkcjonatéw. Badania te zostaly opisane gtéwnie w
publikacjach [H6, H7| i sa réwniez $ciSle powiazane z wezedniejsza analiza potencjatéw
ACM w [C6] oraz pdzZnicjsza oceng konstrukeji semilokalnych AC w [C7], przeprowadzona
wspolnie z moimi wspotpracownikami.

Formalizm AC dostarcza jedna z najbardziej fizycznie przejrzystych drég konstrukeji
funkcjonaléw XC. Doktadna funkecja podcatkowa W, [p] nie jest znana, ale znane jest jej
zachowanic w dwoch waznych granicach: w granicy stabego oddzialywania danej przez
Rown. (7) oraz w granicy silnego oddziatywania, A — oo, gdzie funkcja podcatkowa ma
posta¢ asymptotyczna [R50, R16]

1

gdzie Wy, 1 W/, sa zwiazane z granica SCE. Gléwng ideg modeli ACM jest interpolacja
miedzy tymi dwoma granicami, a tym samym skonstruowanie funkcjonatu zawierajacego
informacje zaréwno z rezimu stabych, jak i silnych oddziatywan (patrz Réwn. (1)).

Poniewaz formalizm SCE jest obliczeniowo bardzo wymagajacy, byt on zazwyczaj przy-
blizany przez semilokalne modele silnego oddzialywania dla wielkosci W, i W/, takie jak
model punktowego tadunku i kontinuum (ang. point-charge-plus-continuum - PC) [R30],
ktory ma postac

Wil = [ dr Ap5(e) (14 ) (10

WEClp] = [ e o) (14 ) (11)

gdzie s = |Vp|/[2(37%)Y3p*/3] to zredukowany gradient gestosci, A = —9(47/3)'/3/10,
C = 1(3m)2, ju, = =33(27m)?/3 /35 ~ —0.1403, za$ p1,y = —0.7222 [R13, R16].

W oryginalnej metodzie ISI (ang. interaction strength interpolation) [R13], ktéra byta
pierwszym przyblizeniem typu ACM, model PC dostarczal przyblizenia wyrazen W, i
W, w postaci prostego rozwiniecia gradientowego. Dzigki temu metoda da si¢ zastosowad
w praktyce, pozwalajac unikna¢ bezposredniego obliczania wysoce nielokalnych funkeji
SCE. Jednak analiza potencjaléw ACM przeprowadzona w [C6] (patrz rys. 112 w [C6])
ujawnita istotna stabos$¢ tego podejsécia. Chociaz model PC moze dawaé rozsadne wartosci
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energii przy obliczeniach dla zadanej funkcji referencyjnej, jego pochodna funkcjonalna jest
nieprawidtowa (patrz zatacznik B w [C6]). W szczegdlnosei potencjalty PC sa rozbiezne
w asymptotycznym regionie gestosci, gdzie zredukowany gradient staje si¢ duzy. Jest to
powazny problem, poniewaz rozbiezny potencjal uniemozliwia stabilna, fizycznie poprawna
i samouzgodniona implementacje.

Bardziej stabilng alternatywe zaproponowal Constantin w pracy [R51], oznaczona jako
zmodyfikowany PC (ang. modified PC). Model mPC zostal opracowany w celu wyeli-
minowania niefizycznych rozbieznosci pochodnych funkcji PC w granicy duzych gradien-
tow, szezegdlnie w ogonie gestosci (patrz Rys. 5 1 6 w [H6]) oraz w sytuacjach quasi-
niskowymiarowych. Model mPC zostal zastosowany w funkcjonale ISI poprzez proste za-
stapienic wyrazen PC ich odpowiednikami mPC, definiujac w ten sposéb metode mlISI
(ang. modified ISI). W pracy [H6] metoda mlISI zostala przetestowana pod katem za-
stosowan do obliczenn w termochemii molekularnej, energii korelacyjnych, IP, oddzialywan
niekowalencyjnych, modelu harmonium oraz pochodnych funkcjonalnych w granicy silnych
oddzialywan z wykorzystaniem orbitali i energii orbitalnych OEPx. Wyniki wykazaty, ze
mlSI konsckwentnie przewyzsza oryginalna metode ISI w wigkszosci badanych testow. W
szczegolnosci mISI zmniejszyto przeszacowany wktad pochodzacy z cztonu GL2, poprawi-
to energie atomizacji i odzialywania oraz zapewnito lepsze wyniki w modelu harmonium,
ktory jest uzytecznym modelem do badania przejscia pomiedzy granicami stabej i silnej
korelacji.

Model mPC nie rozwiazal jednak wszystkich probleméw. Pdzniejsza analiza [C7] po-
kazata, ze chociaz mPC poprawia zachowanie potencjatu, nie odtwarza energii SCE z
wystarczajaca doktadnoscia w zwyktych ukladach tréjwymiarowych (zob. tabele 112 w
[CT]). W szezegblnosei doktadno$é modelu mPC moze opiera¢ si¢ na kompensacji btedéw
miedzy cztonami WRPC o W/mPC Kompensacja ta moze sprawdzaé si¢ w przypadku wzoru
ISI, w ktorym wystepuja oba sktadniki, ale nie mozna jej przenie$¢ na inne modele ACM,
zwlaszceza na modele takie jak SPL [R15], ktére zaleza wylacznie od Wo.

Dlatego tez, jak wykazano w [H6] oraz [C7], modelu SCE nie nalezy ocenia¢ wytacznice
na podstawie doktadnosci podawanych przez niego wartosci energii. Réwnie wazna jest
jego pochodna funkcjonalna. Model dla W, i W/ powinien zatem spelniaé¢ jednoczesnie
dwa wymagania: powinien odtwarzaé¢ doktadne energie SCE oraz generowaé potencjaty o
dobrych wtasciwosciach, ktére mozna wykorzysta¢ w obliczeniach samouzgodnionych.

Ta obserwacja doprowadzita do kolejnego etapu moich badan, przedstawionego w [HT].
Jego celem byto skonstruowanie semilokalnego modelu SCE odpowiedniego do obliczen
samouzgodnionych, a jednoczesnie doktadnego dla energii SCE. W tym celu wprowadzitem
model harmonium PC (hPC). Model hPC zostal zaprojektowany jako regularizacja typu
GGA rozwinigcia gradientowego PC z uzyciem wzoru podobnego do PBE [R52]. Odtwarza
on poprawnic model PC dla granicy wolno zmiennej gestosci, usuwa rozbieznosci pochodnej
funkcjonalnej dla duzych gradientéw i jest dopasowany do doktadnych danych SCE dla
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atomu harmonium. Model hPC ma postac

WAClp) = [ dr ApH5(0) Fr (), (12)
oraz
WLPClp] = [ e Ch2(6) () (13)
gdzie ,
Foa(s)=1+ % (14)

jest czynnikiem wzmocnienia zaleznym od zredukowanego gradientu s. Parametry ryp,
i Ky zostaty dobrane tak, aby WHPC i W/hPC odtwarzaty doktadne wartoéci SCE dla
modelu harmonium przy w = 0.5 [H7]. Uklad ten wybrano, poniewaz ma prosta analityczna
gestosé 1 poziom korelacji podobny do atomu helu. W ten sposéb hPC nie byt dopasowany
do szerokiej molekularnej bazy danych, lecz ograniczony przez fizycznie sensowny, silnie
skorelowany uktad referencyjny.

Konstrukcja hPC pozwolita na istotna poprawe wzgledem mPC. W [H7] pokazano, ze
hPC odtwarza doktadne wartosci SCE zaréwno W, jak i W/ znacznie lepiej niz mPC,
a w wielu przypadkach takze lepiej lub poréwnywalnie z oryginalnym modelem PC (zob.
Rys. 2, tabele 11 2 w [H7] oraz tabele 11 2 w [C7]). Jednocze$nie w przeciwienistwie do
modelu PC, model hPC zapewnia dobrze zachowujace si¢ pochodne funkcjonalne i dzigki
temu moze by¢ wykorzystywany w obliczeniach samouzgodnionych (patrz Rys. 3 w [H7]).
Byt to kluczowy wynik: model hPC zostal zaprojektowany tak, aby zapewnia¢ doktadnosé
zarOwno na poziomie energii, jak i potencjatu.

Wykorzystujac model hPC, w pracy [H7] wdrozyliSmy pierwsza w pelni samouzgod-
niong metode¢ KS dla wybranych funkcjonatéow ACM, w szczegdlnosci ISI i SPL. Badania
przedstawione w [H7] wykazaly, ze samouzgodnione funkcjonaty ACM z wykorzystaniem
modelu hPC daja dobre wyniki zaréwno w przypadku energii catkowitej, jak i gestosci
elektronowej.

Ponadto poréwnanie hPC i mPC wyjasnito rowniez role kompensacji bledow w ACM
(zob. tabelg 7 1 Rys. S2 w [H7]). Model mPC moze dawaé rozsadne wyniki ISI, poniewaz
btedy w WmFPC i W/ mPC kompensuja si¢ wzajemnie. Jednak kompensacja ta zalezy od
modelu i nie dziata dla innych ACM, ktore uzywaja tylko jednego z tych sktadnikow.
Model hPC unika tego problemu, zapewniajac doktadne przyblizenia osobno dla W, i
W!_. Dzigki temu hPC jest bardziej uniwersalny i lepiej nadaje sie do ogdlnego rozwoju
ACM.

Gléwny wniosck pltynacy z tej czedci badan jest taki, ze opracowanie modeli ACM wy-
maga jednoczesnej kontroli trzech elementow: wktadu GL2 zwiazanego z granica stabego
oddziatywania, sktadnikow granicy silnego oddzialywania, tj. W, i W, oraz odpowiada-
jacych im pochodnych funkcjonalnych. Pierwotny model PC okazal sie uzyteczny w opisie
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energii, lecz problematyczny w odniesieniu do potencjatéw. Model mPC poprawit zacho-
wanie potencjatow, jednak wprowadzat niedoktadnosci w energiach SCE i opierat si¢ na
kompensacji bledéw. Model hPC zapewnit natomiast lepsza réwnowage: zachowat prostote
semilokalnej formy GGA, wykazywal poprawne zachowanie w procedurze samouzgodnio-
nej oraz z duza doktadnoscia odtwarzal dane dotyczace granicy silnego oddziatywania

[R53] [C1, C2].

IV15. Reprezentacja efektow korelacyjnych w funkcjonatach hybrydowych,
podwojnie hybrydowych i ACM

Istotna cze$¢ mojego osiagnigeia naukowego dotyczy analizy sposobu, w jaki efekty kore-
lacyjne sa reprezentowane w zaawansowanych funkcjonatach XC, nie tylko na poziomie
energii, lecz takze na poziomie potencjalow XC i potencjatéow korelacyjnych. Poniewaz
potencjal XC wchodzi bezposrednio do réwnan KS, jego jako$¢ ma bezposredni wpltyw na
jakos¢ orbitali KS, energie orbitalne, gestosé elektronows oraz inne wielkosci zwigzane 7
potencjatem XC, takich jak np. IP. Problem ten zostal przeanalizowany dla funkcjonatéw
hybrydowych w [H4], dla funkcjonatéw DH w [H5| oraz dla ACM w [C6].
Dla IV i V szczebla przyblizenn w schemacie KS pelne wyrazenie na energie XC mozna
zawsze zapisa¢ jako
Bpethelfp] = BEXX[p] 4 prethod] (15)

tj. sume cnergii doktadnej wymiany oraz odpowiednicgo funkcjonatu energii korelacji
Emethod[p] - ktéry mozna formalnie zdefiniowaé przez réznice miedzy pelna energia XC
a energia doktadnej wymiany jako [H4, H5]

Erethod ] — pethod[ ) _ pEXX[ ;) (16)

Ze wzgledu na jawna zalezno$é¢ orbitalna cztonu energii EXX (oraz GL2 w przypadku
DH i ACM) odpowiadajacy im potencjal korelacyjny (v.(r) = JE™hod[p] /6p(r)) musi by¢
obliczany z uzyciem formalizmu OEP.

W [H4] badaliémy reprezentacje efektéow korelacyjnych w funkcjonatach hybrydowych.
W tym przypadku wygenerowalismy potencjaty korelacyjne z w petni samouzgodnionych
hybrydowych obliczenn OEP. Jednym z gléwnych wnioskéw z [H4] jest to, ze potencja-
ty korelacyjne odpowiadajace Rown. (16) generuja bardzo fizyczne efektywne potencjaty
korelacyjne, jak przyktadowo pokazano na Rys. 3 (lewy panel) dla atomu Ne. Mozna za-
uwazyc, ze

« potencjaly korelacyjne B3LYP, PBEO i wPBE sa bardzo fizyczne, pozostajg w fazie z
krzywymi referencyjnymi KS[CCSD(T)] i DFT ab initio OEP2-sc oraz posiadaja zbli-
zony ksztalt. Zauwazamy, ze semilokalne potencjaty korelacyjne ETPSS pPBE - pLYP

i EYWN bardzo stabo opisuja te ceche [C8][R54]. W konsekwencji, nawet jedli semi-

lokalna wymiana jest bardzo dokladna, jak EP® [R55] i EFPF [R52], nadal zawiera
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Rys.3 Potencjaly korelacyjne Ne (lewy panel) oraz gestosci korelacyjne (prawy panel) dla réznych
metod. Dla poréwnania podano dane referencyjne OEP2-sc i KS[CCSD(T)] (otrzymane metoda
odwrotng WY[R59]).

efekty korelacyjne, ktére sa kluczowe dla opisania poprawnego ksztaltu potencjatu
korelacyjnego.

« W asymptotycznym regionie gestosci elektronowej doktadny potencjal wymiany za-
chowuje si¢ jak —1/7, podczas gdy semilokalne potencjaly wymiany zwykle zanikaja
znacznie szybciej (np. B88 [R55] i xPBE [R52] zachowuja si¢ odpowiednio jak —1/r% i
e "). Prowadzi to do istotnych btedéw w v, w obszarze asymptotycznym (zob. Rys. 3),
bezposrednio wptywajac na jakoS$¢ energii jonizacji i energii stanéw wzbudzonych. Do-
datkowo Rys. 3 pokazuje, ze w przypadku funkcjonatu rozdzielonego zasiggiem wPBE
potencjat v, zanika znacznie szybciej w ogonie, podobnie do referencyjnych potencja-
tow OEP2-sc i CCSD(T), co wyjasnia znaczna poprawe wzgledem standardowych XC
funkcjonatéw hybrydowych w obliczeniach wielu wlasciwosci [R56, R57, R58].

Wymnik ten pokazuje zatem, ze analiza potencjaléow korelacyjnych OEP powinna by¢
traktowana jako silne kryterium przy konstrukeji nowych funkcjonatéow hybrydowych, kto-
rych parametry mozna dobiera¢ tak, aby uzyska¢ optymalny potencjal korelacyjny.

Na Rys. 3 pokazujemy réwniez (prawy panel) gestosei korelacyjne [C8, C9, C4]

Ap, = prmethod _ jEXX (17)
otrzymane dla tych samych uktadow, zdefiniowane jako réznica micdzy pelng gestoscia
uzyskana dang metoda a gestoscia doktadnej wymiany, co jest zgodne z definicja energii
korelacji w Réwn. (16). Mozna zauwazy¢, ze wszystkie gestoéci korelacyjne uzyskane z
funkcjonatéw hybrydowych sa rozsadnie doktadne w calym zakresie, wtacznie z obszarem
ogona. W szczegélnosci B3LYP nieznacznie przewyzsza PBEO i wPBE dla tych uktadéw,
bedac znacznie bardziej podobny do wynikéw referencyjnych CCSD(T). Wskazuje to, ze
hybrydowe przyblizenia moga dostarcza¢ bardzo doktadnych gestosci. Podobne obserwacje

18



0.02

0.04 He 1 0015 | He
0.02 | N ] o001}
g 0 § 0.005
E o
T o .0.005 -
3
<
-0.04 -PBEc 1 -0.01 OEPx-PBEc
PBEc OEPx+PBEc
20.06 OEP2-sc | -0.015 | OEP2-sc 1
’ ‘ KS [CCSD(T)] —— 0.02 ‘ CCSD(T) ——
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 ) 1 2 3 4 5
distance [a.u.] distance [a.u.]

Rys.4 Potencjaly korelacyjne He (lewy panel) oraz gestosci korelacyjne (prawy panel) dla réznych
metod. Dla poréwnania podano dane referencyjne OEP2-sc i KS[CCSD(T)] (otrzymane metoda
odwrotng WY[R59]) .

zostaly réwniez przedstawione w [R60]. Ponadto wnioski z [H4] staty si¢ podstawa znacznie
szerszych badan calej rodziny hybrydowych przyblizein w [C10], ktére dostarczyty znacz-
nie petniejszego zrozumienia jakosci potencjatlow XC i korelacyjnych, gestosci oraz efektu
kompensacji btedow w tej klasie funkcjonatow.

Analiza ta wyjasnita réwniez mechanizm kompensacji btedéw w funkcjonatach semilo-
kalnych. W wielu z tych przyblizen czeSci wymienne i korelacyjne sa osobno niedoskonate,
ale ich suma daje rozsadne energie XC [H4]. Jednak gdy semilokalna korelacja jest taczona
z doktadng wymiana, kompensacja ta nie jest juz taka sama. Zauwazamy, ze zgodnosc¢
miedzy semilokalnymi funkcjonatami korelacyjnymi a doktadna wymiana jest jednym z
najtrudniejszych wyzwaii w DFT [R39, R38, R61, R62, R63]. W tym $wietle drugim inte-
resujgcym wynikiem [H4| jest proba konstrukeji prostej korelacji kompatybilnej z dokltad-

na wymiana, opartej na prostej obserwacji empirycznej. W kilku pracach [R51, R64, R65]
PBE

C

jest przesunigty fazowo w poréwnaniu z doktadnym po-
tencjatem korelacyjnym. Z drugiej strony —uvlBE

Rys. 3. Zostato to przedstawione dla atomu He i potencjatu korelacyjnego PBE w lewym

zaobserwowano, ze potencjat v
wykazuje podobne cechy jak pokazano na

panelu Rys. 4. W [H4] potaczylismy v9EF* z modelem vG9A-CEPx zdefiniowanym jako
,UCGGA—OEPX _ —’USGA (18)

wybierajac PBE i ACSC [R51] jako potencjaly GGA. Zauwazamy, ze potencjal korela-
cyjny GGA-OEPx z Réwn. (18) nie jest pochodna funkcjonalna zadnego poprawnie zde-

PBE przedsta-

finiowanego funkcjonatu energii korelacji. Ponadto mozna zauwazy¢, ze —v.

wiony na Rys. 4 bardzo dobrze odtwarza cechy referencyjnych potencjatow korelacyjnych
(KS[CCSD(T)] i OEP2-sc), z wyjatkiem rozbiegania si¢ w okolicach jadra atomowego.
Niemniej jednak w poréwnaniu z zachowaniem funkcjonatéow hybrydowych z Rys. 3, ob-
serwujemy mniej wyrazny opis oscylacji kwantowych, ale znacznie lepsze zachowanie w
obszarze ogona gestosci (zanik jest podobny do potencjatu hybrydowego wPBE). Cechy te

19



maja bezposredni wplyw na jakosé energii HOMO, LUMO oraz przerwy HOMO-LUMO
(zob. tabela 1 w [H4]), ktére sa niemal zgodne 7z wynikami metody OEP2-sc. Ponadto

gestosci korelacyjne (zob. prawy panel na Rys. 4 oraz Rys. 4 w [H4]) otrzymane z samo-
GGA-OEPx

C

uzgodnionej metody OEPx potaczonej z potencjatem korelacyjnym v (oznaczo-
nej jako OEPx-PBEc) daja wlasciwe ksztalty z wyjatkiem obszaru przy jadrze, podczas
gdy wariant OEPx+PBEc zawodzi tutaj znaczaco. Wskazuje to, ze model potencjatu ko-
relacyjnego dany przez Rown. (18) zapewnia rozsadny opis efektu korelacji, podobny do
funkcjonatéw hybrydowych DFA.

Wynik ten ma istotne znaczenie dla opracowywania funkcjonatéow wyzszego rzedu. Po-
tencjaly typu hybrydowego sa powszechnic stosowane do generowania orbitali referen-
cyjnych dla obliczen metoda DH. Gdyby potencjaty te byty jakosciowo btedne, energia
korelacji drugiego rzedu, obliczona dla odpowiednich orbitali i energii orbitalnych, réw-
niez bytaby niewiarygodna. W zwiazku z tym analiza przedstawiona w [H4] wykazala, zc
doktadnos¢ funkcjonatéw hybrydowych i DH wiaze si¢ nie tylko z wyrazeniem energii, ale
rowniez z jakoscia lezacego u ich podstaw potencjatu efektywnego oraz gestosci.

W [H5] te sama filozofie rozszerzono na funkcjonaty typu DH. W tej pracy funkcjonaty
DH analizowano w kontekscie ich formalnej konstrukeji z poziomu AC i rachunku zaburzen
GL. Jednak wazna czes¢ analizy dotyczyla réwniez potencjatow korelacyjnych i gestosci
korelacyjnych generowanych przez te funkcjonaty.

W [H5] potencjaty korelacyjne wybranych funkcjonatéw DH uzyskano w jedno-krokowe;j
procedurze w post-SCF [R66]. Orbitale, energie orbitalne oraz gestosci elektronowe pocho-
dzity z obliczen GKS, a rownania OEP rozwiazywano dla tych ustalonych wielkosci. Ob-
liczone potencjaly nie byty wiec w pelni samouzgodnionymi potencjatami DH, lecz raczej
diagnostycznymi potencjatami jednoetapowymi. Procedura ta umozliwita analize gtéwnych
cech pochodnej funkcjonalnej i oceng, czy orbitale i gestosci GKS generowane przez dany
funkcjonat DH sa fizycznie sensowne. Zauwazamy, ze podobne podejscie byto juz z powo-
dzeniem stosowane w kilku badaniach [R66, R67] [C11] do analizy najistotniejszych cech
pochodnych funkcjonalnych. W tej samej pracy analizowano réwnicz gestosci korelacyjne,
zdefiniowane jako roznica migdzy gestoscia otrzymana dana metoda a gestoscia otrzymana
7 obliczen na poziomie wymiennym Réwn. (17) [R68, R69] [C8, C9]. Wielkosé ta okredla,
w jakim stopniu metoda z wbhudowang korelacja modyfikuje gestosé otrzymana na pozio-
mie tylko wymiany, a tym samym stanowi kolejny wskaznik jakosci efektow korelacji. Jak
wiadomo, dla funkcjonatéw DH rownania GKS sa rozwiazywane z pomini¢ciem wktadu
vMP2 - Ozmnacza to, ze samouzgodniona gestoéé GKS nie uwzglednia relaksacji orbitalnej
wywotanej brakujacym cztonem korelacyjnym. Jednak, uzywajac uzbieznionych orbitali
GKS mozemy uwzgledni¢ brakujacy wktad opisujacy ten efekt. Przeskalowana czesé MP2
[C12] moze by¢ uzyskana w sposéb post-SCF ze zrelaksowanych macierzy gestosci MP2
[R70, R71, R72] skonstruowanych z uzyciem podejécia lagranzowskiego [R73, R74, R75].

Analiza w [H5] pokazata, 7zc zachowanic potencjaléw korelacyjnych DH jest silnic zwia-
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Rys.5 Sredni bezwzgledny blad procentowy (ang. mean absolute relative error - MARE) dla
potencjatéw jonizacyjnych dla atomdw i molekut obliczony wzgledem danych CCSD(T) dla réznych
metod. W przypadku DH energic HOMO obliczono jak w [H1-H3], gdzie korckta drugiego rzedu
do energii whasnej [R76] jest obliczana w sposéb post-SCF na orbitalach GKS DH. Petne wyniki i
uktady opisano w [H5].

zane 7 jakoscig orbitali i gestosci stanu referencyjnego. Dla badanego przypadku zauwaza-
my, ze im wiekszy udzial doktadnej wymiany, tym lepsze potencjaty i gestosci korelacyjne
(zob. Rys. 4-7 w [H5]). PokazaliSmy, ze funkcjonaty z gorszymi potencjatami korelacyjny-
mi wykazywaly rowniez gorsze IP obliczone z energii HOMO. Przedstawiono to na Rys.
5. Mozna zauwazy¢, ze wickszy wklad dokladnej wymiany prowadzi do znacznie blizszej
zgodnosci miedzy IP obliczanymi obiema metodami. Dlatego tez jakos¢ IP obliczona z
energii HOMO jest bezposrednio zwiazana z jakoscig potencjatu XC, co zostato takze
niedawno potwierdzone w innym badaniu [C10]. Funkcjonaly DH, ktére dawaly mniej fi-
zyczne potencjaly korelacyjne, prowadzity rowniez do wigkszych btedéw, gdy IP szacowano
z energii orbitalnych. Natomiast poprawa réwnowagi miedzy doktadna wymiana a cztonem
drugiego rzedu, zwlaszeza w przyblizeniach DH typu range-separated, przyczynita sic do
poprawy jakosci przewidywan opartych na energii orbitalne;j.

Wryniki te dowiodly, ze DFA typu DH nie powinny by¢ oceniane wylacznie na zbiorach
termochemicznych [R77, R78]. Energie wzgledne moga by¢ dokladne dzigki korzystnej
kompensacji btedéw. Potencjal korelacyjny i gestosé korelacyjna dostarczaja bardziej czu-
tego testu. Ujawniaja, czy referencyjne orbitale i energie orbitalne wykorzystane w cztonie
perturbacyjnym sa fizycznie sensowne oraz czy funkcjonal ma zréwnowazona reprezentacje
efektéw korelacyjnych. Analiza ta miata zatem kluczowe znaczenie dla zrozumienia Zrodet
btedow w DH i dla opracowania bardziej fizycznie motywowanych przyblizen V szczebla.

Powiazana analize przeprowadzono dla przyblizen typu ACM w [C6]. Dla ACM energia
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XC jest otrzymywana przez Réwn. (4). W zwartej notacji funkcjonatl mozna zapisaé jako
EACI\I — fACl\l (EEXX EGL2 %1% W/ ) . (19)

Odpowiadajacy mu potencjal XC ma ogolng postac

Wae | oW
So(r) T Splr)

UxACCM<r) _ D?CMUEXX(I‘) + DCACMUCGL2(I‘) + D&CM

(20)

gdzie wspotezynniki sa pochodnymi wyrazenia na energic ACM wzgledem jego

DACM
sktadnikow. Réwnanie to jawnie pokazuje, ze potencjaly ACM zawieraja wktady OEP
dla granicy stabego oddzialywania, pochodzace od doktadnej wymiany i korelacji GL2 z
pochodnymi sktadnikéw silnego oddziatywania.

W [C6] potencjaly ACM obliczano réwniez w jednokrokowej procedurze OEP [R66]
na wiclkosciach referencyjnych pochodzacych z obliczenn na poziomie OEPx. Nast¢pnie
zostaly wygenerowane potencjaty XC kilku funkcjonatéw ACM z odpowiadajacych im
pochodnych funkcjonalnych. Obliczenia post-SCF nie dostarczyty w pelni samouzgonio-
nych gestosci ACM, ale pozwolity ocenié¢, czy potencjaly wygenerowane przez te funkcje
wykazuja prawidtowe cechy fizyczne.

Glownym wynikiem pracy [C6] byto stwierdzenie, ze modele ACM generuja potencjaty
korelacyjne o fizycznie istotnym zachowaniu. Potencjaty te przypominaja przeskalowane
potencjaly GL2 i zawieraja wickszos¢ waznych cech obecnych w doktadnych danych refe-
rencyjnych z CCSD(T) i kwantowego Monte Carlo, jak réwniez w najnowoczesniejszych
potencjatach ab initio DFT. Jednoczes$nie interpolacja ACM redukuje przeszacowanie cha-
rakterystyczne dla standardowego potencjatu korelacyjnego GL2. Jest to wazne odkrycie,
poniewaz potencjal GL2 jest czesto zbyt duzy, szczegdlnie w obszarach walencyjnych i
asymptotycznych, i moze prowadzi¢ do niestabilnosci numerycznych lub nadmiernych efek-
téw korelacyjnych [R9, R8, R10, R11, R12] [C4, C5]. Konstrukcja ACM renormalizuje ten
wktad przez krzywizne catkowanej funkeji AC.

Analiza w [C6] wyjasnita réwniez role sktadnikéw silnego oddziatywania. Model PC
uzywany do przyblizenia W, i W/ moze dostarczaé rozsadnych wktadéw energetycznych
w waznych obszarach przestrzeni, ale jego pochodna funkcjonalna moze rozbiegaé si¢ w
ogonie gestodci. Oznacza to, ze model moze by¢ akceptowalny na poziomie energii, lecz
problematyczny na poziomie potencjatu. Obserwacja ta stata sie jedna z motywacji do
rozwoju zmodyfikowanych modeli SCE, w tym konstrukeji mPC i hPC, zaprojektowanych
w celu poprawy zaréwno energetyki, jak i pochodnych funkcjonalnych (zob. Sekcja IV.1.4
po wiecej szczegdtow).

Lacznie badania potencjatéw korelacyjnych funkcjonatéw hybrydowych, DH i ACM
doprowadzity do spdéjnych wnioskéw. W funkcjonatach hybrydowych fizycznie sensowne
efektywne potencjaty korelacyjne powstaja z subtelnej kompensacji miedzy semilokalnymi
sktadnikami XC i doktadng wymiang. W DH jakos¢ potencjatu korelacyjnego jest silnie
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zalezna od orbitali referencyjnych GKS i od rownowagi miedzy semilokalng korelacja a
cztonami perturbacyjnymi typu GL2. W ACM interpolacja AC renormalizuje nadmierny
wktad GL2 i wprowadza informacj¢ o silnym oddziatywaniu, prowadzac do potencjaléw
korelacyjnych blizszych danym referencyjnym.

Glowny wniosek z tej czesci mojej pracy jest taki, ze badanie potencjaléw i gestosci jest
nieodzowne dla zrozumienia zaawansowanych aproksymacji XC. Same testy energetyczne
moga ukrywacé zrodta btedéw, poniewaz rézne wktady moga sie kompensowac. Potencjaty
korelacyjne i gestosci korelacyjne ujawniaja, czy kompensacja ta jest fizycznie sensowna,
czy przypadkowa. Wskazuja takze, ktore sktadniki funkcjonatu powinny by¢ zmodyfikowa-
ne: semilokalna czes¢ korelacyjna, wktad doktadnej wymiany, wktad cztonu perturbacyjne-
go GL2, referencyjne orbitale i energie orbitalne lub sktadniki silnego oddziatywania AC.
W ten sposdb analiza potencjatow korelacyjnych dostarcza praktycznej drogi konstrukeji
nowych, fizycznic motywowanych aproksymacji, ktore sa doktadne nie tylko dla energii,
lecz takze dla gestosci, energii orbitalnych i wtasciwosci czulych na poprawnosé i jakoscé
potencjalu XC.

IV16. Wplyw samouzgodnienia na zachowanie funkcjonatow

Kolejna wazna cze$¢ mojego osiggniecia naukowego dotyczy roli samouzgodnienia w za-
awansowanych DFA zaleznych od orbitali i energii orbitalnych. Problem ten pojawia sic
naturalnie we wszystkich funkcjonatach omawianych powyzej. W metodach ab initio DE'T
drugiego rzedu, funkcjonatach DH i ACM energia zalezy jawnie od orbitali i energii orbi-
talnych. Dlatego wynik koncowy zalezy nie tylko od analitycznej postaci funkcjonatu, lecz
takze od potencjalu uzytego do wygenerowania wartosci referencyjnych. Sprawia to, ze
poréwnanie realizacji niesamouzgodnionych, GKS oraz pelnych KS/OEP jest niezbedne
do zrozumienia rzeczywistej jakosci i ograniczen tych aproksymacji.

Uzyteczny punkt wyjscia stanowi poréwnanie metod MP2, OO-MP2 i OEP2-sc omo6wio-
ne w [H3]. Z perspektywy optymalizacji orbitali te trzy metody tworza naturalng hierarchie.
Standardowa metod¢ MP2 mozna traktowac jako niesamouzgodniong metode¢ drugiego rze-
du, tj. energi¢ korelacji oblicza si¢ z uzyciem orbitali i energii orbitalnych generowanych
przez referencje HF| gdzie sam czton korelacyjny MP2 nie wptywa na orbitale. Z kolei
w metodzie OO-MP2 wprowadza si¢ samouzgodnienie poprzez nielokalna procedure OO,
w ktérej koncowa energia korelacji OO-MP2 jest obliczana z uzyciem zoptymalizowanych
orbitali oraz energii orbitalnych HF [R79, R41]. OEP2-sc natomiast realizuje analogiczna
relaksacje drugiego rzedu w prawdziwym schemacie KS, gdzie odpowiedz orbitalna jest
generowana przez lokalny multiplikatywny potencjal XC. Konicowe wyrazenie na energie
korelacji typu MP2 jest obliczane z wykorzystaniem orbitali i energii orbitalnych otrzy-
manych w cyklu SCF. Poréwnanie to pokazato, ze samouzgodnienia nie nalezy rozumieé
jedynie jako numeryczne doprecyzowanie danego przyblizenia. Zmienia ono fizyczne zna-
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Rys.6 Gestosci korelacyjne atomu Ar otrzymane w schemacie GKS (ApGES = pPBEO _ plIY

i czystym schemacie KS (ApES = pPBE0 _ pEXX) y yiyciem funkcjonatu hybrydowego PBEO.

Dodatkowo przedstawiono réznice 7BFO(r) = ApES — ApGES i 5(r) = ApQFPT — ApHT

czenie metody. W MP2 relaksacja orbitali jest nicobecna na poziomie drugiego rzedu. W
OO-MP2 relaksacja jest uwzgledniona przez nielokalny operator efektywny [R41, R80]. Na-
tomiast w OEP2-sc relaksacja jest wykonywana w obecnosci petnego lokalnego potencjatu
XC otrzymanego metoda OEP. Wyniki [H3| pokazaly, ze OEP2-sc jest konkurencyjna
wzgledem metody OO-MP2 i moze poprawia¢ wlasciwosci czule na relaksacje orbitalng,
takie jak IP otrzymywane z energii HOMO. Jednoczesnie nie przewyzsza systematycznie
MP2 ani OO-MP2 dla wszystkich energii wzglednych. Pokazuje to, ze samouzgodnienie
moze poprawiaé fizyczna spdjnosé metody, nickoniecznie poprawiajac wszystkic testowane
wielkosci, zwlaszeza gdy te silnie zaleza od kompensacji btedéw [R81].

Rola lokalnego potencjatu jest widoczna réwniez na poziomie funkcjonaléw hybrydo-
wych. Jak oméwiono w poprzedniej sekcji, w [H4] funkcjonaty hybrydowe analizowano nie
tylko jako przyblizenia energetyczne, lecz takze jako generatory efektywnych potencjalow
korelacyjnych i gestosci. Jak wiadomo, petna realizacja KS, w przeciwienstwie do GKS,
wymaga zastapienia niclokalnego operatora HE lokalnym potencjatem wymiany OEP. Dla
typowych energii stanu podstawowego uktadow stabo skorelowanych réznica miedzy ty-
mi dwiema realizacjami jest czesto niewielka [R82], co widaé¢ réwniez na Rys. 6, gdzie
poréwnujemy skorelowane gestosci otrzymane z realizacji GKS i czystej KS funkcjonatu
hybrydowego PBEO dla atomu Ar [H4]. Gestosci generowane przez oba schematy zgadza-
ja si¢c w granicach szumu numerycznego. Biorac pod uwage, ze funkcjonaty hybrydowe
generuja réwniez bardzo dokladne potencjaty korelacyjne (zob. Sekcja IV.1.5), rzuca to
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swiatto na przyczyne duzej doktadnosci funkcjonatéow hybrydowych GKS w praktycznych
obliczeniach. Wynik ten ma wazna konsekwencje dla samouzgodnienia w przyblizeniach
wyzszych szczebli: potencjaty hybrydowe moga stuzy¢ jako dobre potencjaty odniesienia
dla obliczenn DH, poniewaz juz zapewniaja zrownowazona reprezentacje efektow wymiany
i korelacji. Na poziomie hybrydowym samouzgodnienie przede wszystkim potwierdza wigc
jakos¢ potencjatu XC, natomiast na poziomie DH i ACM stuzy réwniez jako narzedzie
diagnostyczne do oceny, czy brakujaca odpowiedz orbitalna ze wzgledu na czton GL2 jest
istotna.

Samouzgodniona realizacja funkcjonaléw typu DH byta badana w [H1] i [H2]. Te dwie
prace nalezy rozpatrywac tacznie, poniewaz dotycza tego samego pytania koncepcyjnego
w dwdch powiazanych schematach. W [H1] opracowano samouzgodniona realizacje OEP
konwencjonalnego funkcjonatu DH. W standardowych obliczeniach DH orbitale otrzymuje
sie z hybrydowej referencji GKS generowanej przez potencjat

(r,1') = a v (r, 1) + (1 — a)oP™ ()d(r — ') + (1 — a)o?™ (r)o(r — 1), (21)

X C

GKS-DH

XC

(%

zas wktad korelacyjny typu MP2 dodaje si¢ dopiero w obliczeniach post-SCF. Dlatego tez
perturbacyjny czton korelacyjny wnosi wktad do konicowej energii, ale nie do potencjatu
generujacego orbitale. W sformutowaniu OEP-DH orbitale sa natomiast optymalizowane
w obecnosci lokalnego potencjatu odpowiadajacym pelnemu wyrazeniu na energic DH,
obejmujacemu wktad korelacyjny drugiego rzedu

VOEPDI (1Y — g pBXX (1) (1 — g, )02 (1) + (1 — a)oP™ (x) + a0 2 (x) . (22)

XC C

W pracy [H2| te sama koncepcje rozszerzono na przypadek funkcjonatéw DH typu range-
separated. Standardowa metoda RSH+MP2 wykorzystuje orbitale GKS pochodzace z hy-
brydowego modelu referencyjnego typu range-separated oraz dodaje energie korelacji da-
lekiego zasiggu MP2 w ramach procedury post-SCF. W sformutowaniu RS-OEP2 opraco-
wanym w pracy [H2] zaréwno wktad dokladnej wymiany dalekiego zasiegu, jak i wkiad
korelacji drugiego rzedu dalekiego zasiegu sa uwzgledniane w lokalnym potencjale OEP.
W ten sposob prace [H1] i [H2] dostarczyty dwdch uzupetniajacych si¢, samouzgodnionych
realizacji KS metod typu DH: jedna dla konwencjonalnych globalnych funkcji DH oraz
druga dla funkcji typu range-separated DH.

Poréwnanie miedzy standardowa odmiana GKS (post-SCF) a pelna odmiana OEP do-
prowadzito do waznego wniosku. Dla stabo skorelowanych uktadow zamknietopowtoko-
wych badanych w [H1] i [H2] pelne samouzgodnienic OEP miato jedynie umiarkowany
wplyw na energie catkowite i roznice energii stanu podstawowego. Oznacza to, ze dla tych
uktadéw orbitale generowane na poziomic GKS sg juz wystarczajaco dobre do obliczania
perturbacyjnego cztonu korelacyjnego drugiego rzedu. W tym sensie praktyczny sukces
konwencjonalnych funkcjonatéw DH mozna czesciowo zracjonalizowad: brak odpowiedzi
orbitali na wyraz korelacji drugiego rzedu nie zawsze jest dominujacym zrédtem btedu.
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Jednoczesnie [H1] 1 [H2] pokazaly, ze rola samouzgodnienia staje si¢ znacznie wazniejsza
przy analizie wielko$ci bezposrednio zwigzanych z lokalnym potencjatem KS. Pelne reali-
zacje OEP-DH i RS-OEP2 generuja lokalne potencjaly XC i skorelowane gestosci, ktore
nie sg dostepne w standardowych obliczeniach post-SCF dla DH. Pozwala to zbadaé, czy
perturbacyjny czton korelacyjny prowadzi do fizycznie sensownego potencjatu oraz czy od-
powiadajaca mu odpowiedZ gestodci jest realistyczna. W [H1, H2] implementacje OEP DH
poprawity interpretacje wirtualnych energii orbitalnych i EA. Ponadto wyniki pokazuja,
ze pelna realizacja KS jest szczegélnie wazna, gdy wychodzi si¢ poza energie catkowite
i rozwaza si¢ IP, EA, energic LUMO oraz gestosci elektronowe. Wazna wniosck z badan
opisanych w [H1] i [H2] jest wigc taki, ze samouzgodnienic pelni dwie rézne role. Pierwsza
jest praktyczna, tj. moze poprawia¢ wybrane wtasciwosci przez umozliwienie orbitalom i
gestosci relaksacji w odpowiedzi na pelny funkcjonat zalezny od orbitali. Druga jest dia-
gnostyczna, czyli ujawnia, czy pochodna funkcjonalna danego przyblizenia jest fizycznie
sensowna. Funkcjonal moze dawa¢ doktadne energie atomizacji lub reakcji dzigki kom-
pensacji bledéw, podezas gdy jego potencjal i gestosé nadal moga by¢ stabej jakosci [H3].
Odwrotnie, implementacja samouzgodniona moze ujawni¢ problemy ukryte w obliczeniach
post-SCF. Dlatego samouzgodnione obliczenia OEP sa niezb¢dne do zrozumienia btedéw
we wspotezesnych DFA| nawet jesli nie zawsze sg konieczne do uzyskania dobrych energii
testowych.

Najbardziej wymagajacy przypadek w przeprowadzonej analizie stanowia funkcjonaty
ACM. W standardowych zastosowaniach ACM zwykle oblicza si¢ w procedurze post-SCF,
uzywajac orbitali i gestosci generowanych przez inne przyblizenie, czesto doktadna wymia-
n¢ OEP (OEPx) lub referencje hybrydowa [H6] [R32, R53]. Taka procedura jest prostsza
obliczeniowo, ale nie odpowiada na pytanie, jak ACM zachowuja si¢ jako rzeczywiste funk-
cjonaty KS. W szczegdélnosei nie testuje, czy pochodne funkcjonalne sktadnikéw stabego i
silnego oddzialtywania moga dawac stabilne, fizycznie sensowne gestosci samouzgodnione.

Problem ten zostal podjety w [H7], gdzie opracowano pelna samouzgodniong imple-
mentacje KS wybranych funkcjonatéow ACM. Bylo to mozliwe dzigki wstepnym bada-
niom opisanym w [C6] i [H6] oraz rozwojowi ulepszonego modelu hPC dla granicy silnego
oddzialywania, omdéwionego powyzej. W samouzgodnionym sformutowaniu ACM lokalny
potencjal XC zawiera wklady OEP od dokladnej wymiany i korelacji GL2, razem z se-
milokanymi pochodnymi W, i W/ (zob. Réwn. (20)). Struktura ta sprawia, ze potencjat
ACM jest bardziej zlozony niz potencjaty funkcjonatéw hybrydowych lub standardowych
DH. Czyni réwniez jakos¢ modelu silnego oddziatywania kluczowa. Nawet jesli wyrazenie
na energie AC jest dobrze uzasadnione, niefizyczna pochodna funkcjonalna Wy, lub W/
moze zdestabilizowaé¢ obliczenia SCF lub wygenerowaé¢ niepoprawng gestosé.

Wyniki [H7] pokazaly, ze pelne samouzgodnione obliczenia ACM sa wykonalne i moga
dawac¢ sensowne energie oraz gestosci. Dla stabo skorelowanych uktadéw molekularnych
wplyw samouzgodnicnia byt umiarkowany, podobnic jak w metodach typu DH w [H1] i
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[H2]. Wskazuje to, ze w tym rezimie obliczenia ACM w ramach procedury post-SCF na
orbitalach EXX moga juz uchwycié¢ znaczna czesé istotnej fizyki. Podobne wnioski wy-
ciagnicto w [C2]. Jednak dla modelowych, silnie skorclowanych uktadéw, takich jak atom
harmonium i rozciggnieta czasteczka Hs, rola samouzgodnienia staje sie znacznie bardziej
wyrazna. W takich przypadkach gestos¢ otrzymana z odniesienia EXX jest niewystarcza-
jaca, a samouzgodniony potencjat ACM moze zmieni¢ ja w fizycznie istotny sposob.

Obserwacja ta jest podstawowa dla zrozumienia przysztej roli ACM. Ich gtéwna ro-
la jest opis sytuacji, w ktorych standardowe metody perturbacyjne zawodza, zwlaszcza
gdy przerwa HOMO-LUMO staje sie mata i istotna staje si¢ korelacja statyczna. Dlatego
obliczenia typu post-SCF moga nie by¢ wystarczajace. Samouzgodniona implementacja
ACM 7z [H7] pokazata, ze gdy sktadniki silnego oddziatywania sa wtasciwie zregularizowa-
ne, ACM mozna sformutowaé jako rzeczywiste funkcjonalty KS, ktore moga reagowac¢ na
zmiany gestosci.

Lacznie prace [H1-H4, H7] pokazuja, ze rola samouzgodnienia jest subtelna i zalezna
od metody. Na poziomie funkcjonatow hybrydowych réznica micdzy realizacjami GKS i
KS/OEP jest zwykle niewielka dla energii stanu podstawowego, ale lokalne potencjaty do-
starczaja waznych informacji fizycznych. Na poziomie funkcjonatéw DH petne samouzgod-
nienie OEP czesto ma ograniczony wplyw na zwykte réznice energii stanu podstawowego,
ale jest niezbedne do analizy potencjalow XC, skorelowanych gestosci, EA i wirtualnych
energii orbitalnych. Na poziomie funkcjonatéow ab initio drugicgo rzedu samouzgodnienie
odréznia MP2, OO-MP2 i OEP2-sc oraz wyjasnia role lokalnej i niclokalnej relaksacji or-
bitalnej. Wreszcie, na poziomie ACM samouzgodnienie jest konieczne do sprawdzenia, czy
interpolacja miedzy granicami stabego i silnego oddziatywania moze dziata¢ jako rzeczy-
wisty funkcjonal KS, zwtaszcza w rezimach silnie skorelowanych.

Gloéwny wniosek 7z tej czesci mojej pracy jest taki, ze samouzgodnienie nie jest tylko
szezegdlem technicznym i implementacyjnym analizowanych klas funkcjonatow zaleznych
od orbitali. Samouzgodnienie jest narzedziem niezbednym do zrozumienia fizycznej tresci
zaawansowanych DFA. Pokazuje, kiedy orbitale referencyjne sg wystarczajaco doktadne,
kiedy uzasadnione sg obliczenia post-SCF oraz kiedy pochodna funkcjonalna musi zostac
uwzgledniona w potencjale. Ujawnia takze, czy doktadnosé funkcjonatu zalezy od postaci
analitycznej, czy opiera si¢ na doktadnosci funkcji referencyjnej i przypadkowej kompensa-
c¢ji btedoéw. Dlatego samouzgodnione implementacje sa niezbedne dla racjonalnego rozwoju
funkcjonatéw nowej generacji zaleznych od orbitali i energii orbitalnych, nawet gdy ich na-
tychmiastowy wplyw na standardowe testy energetyczne jest umiarkowany.

IV17 Bilans btedow w funkcjonatach drugiego rzedu

Ostatnia czes¢é mojego osiagniccia naukowego dotyczy systematycznej analizy bilansu ble-
déw w funkcjonatach opartych na wyrazeniach korelacyjnych drugiego rzedu. Temat ten
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zostal podjety w publikacji [H8|, w ktérej badaliémy wewnetrzne ograniczenia aproksyma-
cji funkcjonatow gestosei opartych na GL2 oraz referencyjnych orbitali i energii orbitalnych
uzytych do ich obliczania. Prace t¢ mozna traktowac jako synteze kilku wezesniejszych kie-
runkéw badawczych opisanych powyzej: funkcjonatow DFT ab initio, funkcjonatéw DH,
ACM, samouzgodnienia oraz roli potencjatow XC.

Motywacja do tego badania byta obserwacja, ze wicle zaawansowanych funkcjonatéow V
szczebla zawiera perturbacyjny czton korelacyjny drugiego rzedu typu MP2. Dotyczy to
funkcjonatéw ab initio OEP-GL2, OEP2-sc, DH oraz ACM, takich jak ISI i SPL. Chociaz
funkcjonaty te czesto znaczaco poprawiaja wyniki wzgledem semilokalnych przyblizen, ich
doktadno$¢ nie jest okreslona wytacznie przez analityczna postaé¢ funkcjonatu. Zalezy row-
niez od orbitali i energii orbitalnych uzytych do obliczenia catkowitego wyrazenia energe-
tycznego. Dlatego dobry wynik moze wynikacé z nie tylko z doktadnej postaci funkcjonatu,
ale moze takze pochodzi¢ z przypadkowego znoszenia si¢ réznych typow bledow.

Centralnym celem [H8] byto skonstruowanie metodologii pozwalajacej rozdzieli¢ te rézne
zrodta btedéw. Punktem wyjscia byta analiza tzw. "density-corrected” DFT wprowadzo-
na przez Burke i wspotpracownikow [R83, R84, R85], w ktorej btad catkowity dzieli sie
na btad pochodzacy od funkcjonalu (ang. functional-driven - FD) i btad pochodzacy od
gestosei (ang. density-driven - DD). Idea ta jest szczegélnie uzyteczna dla funkcjonatéw
semilokalnych, dla ktorych energia zalezy tylko od gestosci. Jednak dla funkcjonatoéw za-
leznych od orbitali i energii orbitalnych jest to niewystarczajace. Dwie rézne referencje
moga dawac te sama gestosé, ale rézne orbitale i, co wazniejsze, rézne widma orbitalnych
wartosci wlasnych (np. gestosci HF i WY[HF]). Poniewaz wyrazenie GL2 zalezy jawnie
zarowno od orbitali, jak i energii orbitalnych, konwencjonalna analiza DD musiata zostac
uogdblniona. W [H8] wprowadziliSmy hierarchie wzoréw dekompozycji btedu energii. Dla
danego przyblizonego funkcjonatu E obliczanego na referencji R btad catkowity zapisano
jako

AB[R) = B[R] — B[R] = ABen[R¥] + AEx[H, (23)

gdzie RN® oznacza niemal doktadne (ang. nearly exact - NeX) referencje KS. Blad FD
zdefiniowano jako
AEpp[RY] = E[RN] — E[RNX], (24)

i mierzy on blad spowodowany sama przyblizona postacia funkcjonatu, obliczana korzy-
stajac z tej samej referencji. Blad zalezny od referencji (ang. reference-driven - RD) zdefi-
niowano jako

AERrp [E] - E[E] - E[RNGXL (25)
i mierzy on efekt uzycia przyblizonych orbitali i energii orbitalnych zamiast z referencji
NeX KS.

Dla konwencjonalnych funkcjonatéw semilokalnych A Erp odpowiada btedowi DD. Dla
zaleznych od orbitali funkcjonaléw opartych na GL2 btad RD ma jednak bogatsza struk-
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ture. Dlatego w [H6| dalej roztozyliSmy go na wktady pochodzace od orbitali (ang. orbital-
driven - OD) i od energii orbitalnych (ang. energy-driven - ED),

AEgp|R] = AEop|R] + AEgp|R]. (26)
Zapisujac przyblizona referencje jako R = (5,?), gdzie %zvﬁ oznacza przyblizone orbitale, a
€ przyblizone energie orbitalne, blad OD mozna zdefiniowaé jako

AEop|R| = E|$, € - E[¢N¥ €, (27)
natomiast btad ED jako
AEBgp [E] _ E[d)NeX’a o E[¢NeX7€NeX]. (28)

Rozklad ten ma szczegélne znaczenie w przypadku funkcjonatéw zawierajacych czton per-
turbacyjny drugiego rzedu, poniewaz mianowniki energii zaleza bezposrednio od réznic
energii orbitalnych. Dlatego nawet gdy gestos¢ elektronowa jest doktadna, energia korelacji
drugiego rzedu moze by¢ niedoktadna, jesli widmo wartosci wtasnych jest nicodpowiednie.

W celu przeprowadzenia tej analizy stworzylismy referencje NeX KS przy uzyciu pro-
cedury inwersji WY [R59] zastosowanej do wysokopoziomowej zrelaksowanych gestosci
CCSD(T). Orbitale i energie orbitalne NeX postuzyty jako punkt odniesienia do rozdziele-
nia btedéw FD i RD. Naste¢pnie poréwnalismy kilka rodzajow referencji: HF, PBE, PBEO,
samouzgodnionych referencji OEP, GKS oraz referencji pochodzacych z odwrotnej metody
WY odpowiadajacej gestosciom HF, MP2, CCSD i CCSD(T). Pozwolito nam to zbadaé
nie tylko wplyw gestodci, ale takze odrebng role orbitali i energii orbitalnych.

Funkcjonaty analizowane w [H8| reprezentowaty gtéwne rodziny przyblizen opartych na
GL2. Dla klasy ab initio DF'T rozwazaliémy warianty OEP-GL2 i OEP2-sc. Dla klasy ACM
rozwazalismy funkcjonaty ISI'i SPL z przyblizeniem hPC uzytym do opisu sktadnikéw sil-
nego oddziatywania. Dla klasy DH rozwazaliémy reprezentatywne funkcjonaty empiryczne
i nieempiryczne, w tym B2PLYP [R42], PBE-QIDH [R47], XYG3 [R36] i BL1P [R86]. Zbior
testowy obejmowat energie catkowite, energie oddziatywan niekowalencyjnych, energie re-
akcji oraz modelowe uktady silnie skorelowane, takie jak atomy harmonium i dysocjacja
H,.

Pierwszym istotnym wnioskiem byto stwierdzenie, ze w przypadku energii catkowitej
btedy wickszosci funkcjonatéw opartych na drugim rzedzie sa zdominowane przez sktadnik
FD. Innymi stowy, nawet jesli uzyje si¢ orbitali i energii orbitalnych pochodzacych z refe-
rencji NeX KS, wewnetrzny btad przyblizenia w funkcjonatach tego typu pozostaje duzy.
Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku czystego przyblizenia GL2, ktore dla wielu ukta-
déw znacznie zawyza efekty korelacji. Model ACM, taki jak IST i SPL, cz¢éciowo ogranicza
ten problem, poniewaz krzywizna catki AC renormalizuje wktad GL2. W zwiazku z tym
konstrukcje ACM mozna interpretowaé jako uzasadniony fizycznie sposob korygowania
tego cztonu perturbacyjnego.
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Funkcjonaly DH wykazywaly inne zachowanie. Dla energii catkowitych ich btedy FD
moga by¢ duze, poniewaz energia catkowita zawiera kilka przyblizonych sktadnikéw (zob.
Réwn. (6)). Funkcjonaty DH nie sa jednak projektowane przede wszystkim do odtwarzania
energii catkowitej. Ich sukces zwykle obserwuje sie dla energii wzglednych, gdzie duze btedy
w atomach i molekutach znosza si¢. Wynik ten potwierdzit wniosek wyciagnicty juz w pracy
[H3], a mianowicie, ze funkcjonaty DH czesto zawdzigczaja swoje dobre wyniki korzystnej
rownowadze btedow, a nie jednolicie doktadnym energiom catkowitym.

Funkcjonat OEP2-sc zachowywatl si¢ inaczej niz wariant GL2. Transformacja semikano-
niczna zmniejsza czuto$¢ wyrazenia drugiego rzedu na widmo wartosci wtasnych i dlatego
obniza btad FD. Wyjasnia to, dlaczego OEP2-sc czesto dzialta lepiej i stabilniej niz wa-
riant OEP-GL2. Potwierdza to réwniez, ze modyfikacja samego wyrazenia drugiego rzedu,
a nie tylko zmiana orbitali wejSciowych, moze by¢ skuteczna droga poprawy funkcjonatow
opartych na GL2.

Drugi wazny wniosck dotyczy btedéw RD. Dla wiclu funkcjonatow i wielu wlasnosci btad
RD jest mniejszy niz btad FD. Oznacza to, ze poprawa samych orbitali referencyjnych nie
moze w pelni rozwiazaé¢ ograniczen funkcjonatéow opartych na GL2. Niemnicj referencja
nadal jest wazna, poniewaz moze albo kompensowac, albo wzmacniaé¢ btad FD. Zostato to
iloSciowo opisane za pomoca wskaznika relatywnego $redniego bledu bezwzglednego (ang.
(relative) mean absolute error - (R)MAE)

~ MAE|[R]
RMAE[R] - W,

(29)
ktory jest zdefiniowany jako stosunck MAE danej metody obliczonej z uzyciem referenciji R
do MAE tej samej metody obliczonej z uzyciem referencji NeX. Zauwazmy, ze ta ostatnia
wiclko$¢ odpowiada MAE pochodzacemu tylko od wkitadu FD. Wskaznik RMAE pozwala
zrozumic¢ éredni efekt kompensacji btedéw miedzy btedami FD i RD. W istocie, gdy
RMAE < 1, metoda korzysta ze wzajemnej kompensacji btedéw RD i FD (MAE jest
mniejszy, gdy stosuje sie¢ przyblizona referencje); przeciwnie, gdy RMAE > 1, wktady RD
i FD metody sumuja sie (MAE jest wickszy, gdy stosuje si¢ przyblizona referencje).

Dla energii oddzialywan niekowalencyjnych jak réwniez energii reakcji (zob. Rys. 7)
rownowaga btedéw byta bardziej subtelna. Wielkosci te sa réznicami energii i dlatego sa
bardziej wrazliwe na kompensacj¢ btedow migdzy fragmentami i kompleksami lub mi¢edzy
reagentami i produktami. W takich przypadkach btad FD moze by¢ mniejszy w warto-
Sciach bezwzglednych niz dla energii catkowitych, a btad RD moze odgrywaé¢ bardziej
widoczng role. Funkcjonaty DH czesto silnie korzystaja z takiej kompensacji, zwlaszcza
gdy sa uzywane ze swoimi standardowymi referencjami GKS. Potwierdza to, ze praktycz-
ny sukces funkcjonatéow DH zalezy od delikatnej rownowagi migdzy postacia funkcjonatu
a orbitalami i wartosciami wtasnymi funkcji referencyjnej.

Szczegdlnie waznym rezultatem bylto stwierdzenie, ze sama gestosé elektronowa nie jest
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Rys.7 Wzgledny $redni blad bezwzgledny (RMAE), réwn. (29), dla energii reakcji obliczonych
réznymi funkcjonatami i odniesieniami. Pelne wyniki mozna znalezé¢ w [H8].

wystarczajaca do zrozumienia dzialania funkcjonatow opartych na GL2. Oznacza to, ze w
przypadku funkcjonatéw zaleznych od orbitali szczebla V jezyk btedéw DD musi zostaé
rozszerzony o btedy pochodzace z poszczegdlnych orbitali i energii orbitalnych wchodzacych
do wyrazenia energii. Analiza btedéw ED byta szczegdlnie wymowna. Wyrazenia typu
GL2 zawieraja mianowniki zbudowane z réznic energii orbitali zajetych i wirtualnych.
Dlatego mate przerwy HOMO-LUMO lub nieodpowiednie widma wartosci wlasnych moga
silnie znicksztalcaé energi¢ korelacji. Wyjasnia to, dlaczego funkcjonaty oparte na GL2 sa
wrazliwe na wybor referencji i dlaczego moga zawodzi¢ w sytuacjach z quasi-degeneracja
lub silng korelacja. Z kolei wartosci wtasne KS moga prowadzi¢ do nadmiernej korelacji,
jesli posta¢ funkcjonatu nie renormalizuje ani nie ekranuje wkladu GL2 [C3].

Badanie pokazalo réwniez, ze funkcjonaty zaprojektowane dla konkretnej referencji mo-
ga traci¢ doktadnosé, gdy sa obliczane na innej, nawet jesli to drugie jest formalnie do-
ktadniejsze. Jest to kluczowe dla rozwoju funkcjonatéw. Funkcjonat zoptymalizowany dla
orbitali GKS moze nie dziata¢ dobrze z orbitalami OEP lub NeX KS, poniewaz pierwotna
parametryzacja nicjawnic zawiera kompensacje bledéw zalezng od funkceji referencyjne;j.
Dlatego przenaszalnosci funkcjonatu nie mozna oceniaé tylko przez zmiang zbioréw testo-
wych. Nalezy ja réwniez sprawdzaé¢ wzgledem zmian orbitali i wartosci wtasnych funkcji
referencyjne;j.

Ogolnym przestaniem pracy [H8] jest to, ze ograniczenia wspoétczesnych funkcjonatéw
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opartych na GL2 maja przede wszystkim charakter wewnetrzny, jednak ich rzeczywista
wydajnosé zalezy od wzajemnego wspotgrania btedow FD, OD i ED. Wyjasnia to, dlaczego
samouzgodnicnie nie zawsze prowadzi do poprawy wynikow. Obliczenie samouzgodnione
moze usunac przypadkowy btad RD, ktory kompensowal odpowiadajacy mu btad FD. Od-
wrotnie, jesli posta¢ funkcjonatu jest wewnetrznie dobrze zrownowazona, samouzgodnienie
moze poprawi¢ zaréwno interpretacje fizycznag, jak i wiarygodnosé wynikow.

W ten sposéb [H8] dostarczyto nowe ramy metodologiczne pozwalajace zrozumied, dla-
czego funkcje oparte na GL2 odnosza sukces lub ponosza porazke. Uogdlnita ona analize
btedow DD na aproksymacje zalezne od orbitali i wartosci wtasnych, wprowadzita prak-
tyczny podzial btedow FD, OD i ED oraz wykazala, ze kompensacja btedow nie jest
drugorzednym szczegotem, lecz centralnym mechanizmem rzadzacym wydajnoscia przy-
blizeniami szczebla V. Niniejsza praca zamyka logiczny ciag osiagni¢d¢ habilitacyjnych: od
konstruowania i testowania zaawansowanych funkcjonaléw, poprzez analiz¢ ich potencjatu
i spojnosci wewnetrznej, az po zrozumienie podstawowego bilansu btedow, ktéry decyduje
o ich ostatecznej doktadnosci i przenoszalnosci.

IV18. Podsumowanie i perspektywy

Opisane powyzej osiagniccie naukowe tworzy spojny program badawczy poswiecony kon-
strukeji, implementacji i krytycznej analizie zaawansowanych funkcjonatéow XC w ramach
KS-DFT. Wspélnym tematem wszystkich publikacji jest proba zrozumienia rzeczywistych
zrodet dobrej doktadnosci i niepowodzen przyblizen IV i V szczebla przez wyjscie poza
standardowe testy energetyczne. W szczegélnosci badania koncentrowaly sie na roli lokal-
nych potencjatéow XC, gestosci elektronowych, energii orbitalnych, samouzgodnienia oraz
rownowagi miedzy réznymi zrodtami btedow.

Pierwszy wazny wniosck jest taki, ze formalnie rygorystyczne metody DFT ab initio
drugicgo rzedu, takie jak OEP2-sc, stanowia warto$ciowe odniesienie do zrozumicenia re-
laksacji orbitalnej i efektow korelacyjnych w schemacie KS. Jednak nawet takie metody
bezparametrowe nie sg uniwersalnie lepsze od bardziej empirycznych podej$é. Ich dziatanie
jest ograniczone przez wewnetrzne wtasciwosci teorii zaburzen drugiego rzedu, zwtaszeza
w uktadach z matymi przerwami orbitalnymi lub silng korelacja statyczna. Wynika z tego,
ze formalnej rygorystycznosci musi towarzyszy¢ doktadna analiza eliminacji btedow.

Drugi wniosck jest taki, ze funkcjonatlom DH mozna nadac jasna interpretacje fizyczna
w ramach formalizmu AC. Parametry uzywane w tych funkcjonatach mozna powigzaé z
roznymi rzedami rachunku zaburzen GL, a standardowa posta¢ DH oparta na GL2 mozna
postrzegac jako najnizszy clement szerszej hierarchii funkcjonatow korygowanych perturba-
cyjnic. Uwzglednienie informacji z wyzszych rzedéw rachunku zaburzen pozwala poprawic
kilka wtasciwosci energetycznych, cho¢ naktad obliczeniowy zwiazany z uwzglednieniem
doktadnych wyrazen typu GL3 i GL4 pozostaje praktycznym ograniczeniem.
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Trzeci wynik dotyczy funkcjonaléw ACM. Jakos¢ tych funkcjonatéw krytycznie zalezy
od opisu granicy silnego oddziatywania. Oryginalny model PC jest uzyteczny na poziomie
energii, ale problematyczny na poziomie potencjatu. Model mPC poprawia zachowanie
pochodnych funkcjonalnych, natomiast model hPC zapewnia lepszy kompromis mi¢dzy
doktadnymi energiami SCE i stabilnymi potencjatami samouzgodnionymi. Opracowanie
to umozliwito stworzenie pierwszej w peini samouzgodnionej implementacji metod KS
dla wybranych funkcjonaléw ACM oraz wykazato, ze informacje dotyczace oddzialywan
silnych mozna wtaczy¢ do praktycznych modeli DFA w sposob fizycznie uzasadniony.

Kolejnym centralnym wynikiem jest to, ze potencjaty korelacyjne i gestosci korelacyjne
sa niezbednymi narzedziami diagnostycznymi. Badania nad funkcjonatami hybrydowymi,
DH i ACM wykazaty, ze doktadne wartosci energii moga maskowac btedne potencjaty lub
przypadkowa kompensacje btedow. Wykazano, ze funkcjonaty hybrydowe generuja fizycz-
nie sensowne efektywne potencjaty korelacyjne, co pomaga wyjasnic¢ ich skuteczno$é jako
generatorow funkeji referencyjnych dla przyblizen DH. W przypadku funkcjonatéw DH i
ACM analiza potencjatow korelacyjnych ujawnita, w jaki sposob czton GL2, orbitalne refe-
rencyjne oraz modele silnego oddzialtywania wptywaja na ostateczna jako$é¢ funkcjonatow.

Badania samouzgodnienia pokazaty, ze jego rola jest subtelna. Dla uktadow stabo sko-
relowanych pelne samouzgodnienie OEP czesto ma jedynie umiarkowany wplyw na stan-
dardowe roznice energii stanu podstawowego. Staje sie jednak kluczowe dla zrozumienia
potencjatow XC, gestosci, IP, EA i przypadkéw silnie skorelowanych. Samouzgodnienie
nie jest zatem tylko procedura obliczeniowa, lecz takze narzedziem oceny, czy funkcjonat
jest wewnetrznie zréwnowazony, czy jego sukces zalezy od uzytej referencji i przypadkowej
kompensacji btedéw.

Na koniec, ramy dekompozycji bledéw opracowane w [H8] uogélnity analize btedéw DD
na zalezne od orbitali i energii orbitalnych funkcjonaty oparte na GL2. Wykazano w niej,
ze dominujacymi bledami wielu takich aproksymacji sa btedy FD, jednak na obserwowana
wydajnosé¢ wpltywa wzajemne oddziatywanic btedow FD, OD i ED. Wyjasnia to, dlaczego
zmiana orbitali referencyjnych lub wartosci wtasnych moze silnie wptywadé na wyniki metod
DH, ACM oraz ab initio DFT.

Ogolnie rzecz biorac, gtéownym wnioskiem plynacym z tego osiagniecia jest to, ze funk-
cjonaty XC nowej generacji powinny by¢ projektowane i oceniane jednoczesnie na po-
ziomie energii, potencjatlow, gestosci, energii orbitali oraz rownowagi bledow. Przyszie
prace powinny zatem skupia¢ si¢ na kontrolowanej renormalizacji wyrazenia GL2, efek-
tywnym uwzglednieniu efektow korelacyjnych wyzszych rzedéw, ulepszonych modelach sil-
nych oddzialtywan oraz stabilnych, samouzgodnionych implementacjach OEP. Perspektywa
ta otwiera droge do bardziej niezawodnych, przenaszalnych i szeroko stosowanych metod

DFA.
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IV2. Inne osiagniecia
IV21. Rozwdj funkcjonatow energii kinetycznej

Wazna czes¢ moich dodatkowych osiagnieé i aktywnosci naukowej dotyczy rozwoju, ana-
lizy i zastosowania funkcjonatéw energii kinetycznej. Badania te prowadzitem gltéownie we
wspolpracy z moimi wloskimi partnerami, w szczegélnosci prof. Fabio Della Sala, dr. Edu-
ardo Fabiano i dr. Lucianem A. Constantinem. Chociaz temat ten nie jest centralnym
elementem opisanego powyzej osiggniecia habilitacyjnego, jest Scisle zwigzany z moimi
szerszymi zainteresowaniami naukowymi w zakresie DFT, lokalnych potencjatow, tzw.
metod "embedding” i konstrukcji wiarygodnych przyblizen semilokalnych.

Funkcjonal energii kinetycznej nieodziatujacych elektronow, Tg[p], jest jedna z najbar-
dziej fundamentalnych wielkosci w DFT. W standardowym schemacie KS jest realizowany
doktadnie poprzez orbitale KS, ale w bezorbitalnej wersji DFT (ang. orbital-free DFT -
OF-DFT) [R87] i tzw. "subsystem” DFT (sDFT) [R88] musi by¢ przyblizany jako jawny
funkcjonal gestosci elektronowej. Jest to trudne zadanie, poniewaz energia kinetyczna jest
znacznie wigksza niz energia XC i zawiera silnie nielokalne efekty Pauliego. Dlatego roz-
wo6j doktadnych przyblizen energii kinetycznej jest niezbedny dla wielkoskalowych obliczen
struktury elektronowej, sDFT i OF-DFT.

Moj pierwszy wktad w tym kierunku dotyczyt rozszerzenia sDFT na funkcjonaty XC
typu meta-GGA [C13]. Funkcjonaly meta-GGA zaleza od gestosci energii kinetycznej KS
(KED),

occ

() = 53 Vi) (30)

ktora nie jest jawnym funkcjonatem gestosci. Z tego powodu funkcjonatow meta-GGA nie
mozna stosowaé¢ bezposrednio w konwencjonalnym sDFT, gdzie tzw. potencjal osadza-
nia (ang. embedding potential) musi by¢ lokalny i wyrazony przez wielkosci zalezne od
gestosci. W [C13] zaproponowali$my zastapienie zaleznej od orbitali KED semilokalnym
przyblizeniem zaleznym od laplasjanu gestosci. Pozwolito to zastosowad funkcjonaty XC
typu meta-GGA w obliczeniach sDFT dla niekowalencyjnych komplekséw molekularnych.
Wyniki pokazaty, ze btedy gestosci i energii wzgledem pelnych obliczent supermolekular-
nych byly poréwnywalne z wynikami otrzymanymi przy uzyciu konwencjonalnych podejsé.
Co wazne, gtéwne 7roédto pozostatego btedu przypisano nieaddytywnemu cztonowi energii
kinetycznej, a nie samemu wkladowi XC meta-GGA.

Nastepnym krokiem byta bardziej systematyczna analiza modeli KED zaleznych od
laplasjanu gestosci [C14]. PrzeanalizowaliSmy szeroka klase¢ semilokalnych modeli KED
zaleznych od zredukowanego gradientu i zredukowanego laplasjana gestosci. Kluczowy
wniosek byt taki, ze wktad laplasjanu jest niezbedny do odtworzenia lokalnych cech do-
ktadnego KED. W szczegolnosci stwierdziliSmy, ze bardzo prosty model ztozony z KED
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Thomasa-Fermiego plus jednej szostej laplasjanu gestosci,
1
T r) = 77 (1) + V(). (31)

opisuje wigkszos¢ waznych cech doktadnego KED dla atomoéw i stabo zwiazanych uktadéw
molekularnych. Wynik ten byt koncepcyjnie wazny, poniewaz czton zalezny od laplasjanu
gestosci nie wnosi wktadu do energii kinetycznej dla uktadow skonczonych, ale zmienia
lokalne cechowanie KED. Podobne idee wykorzystano p6zniej w tzw. zdeorbitalizowanych
DFA typu meta-GGA [R89].

W [C15] badaliSmy inng droge rozwoju funkcjonatéw energii kinetycznej, oparta na
modelu jellium z przerwa energetyczna. Standardowe nielokalne funkcjonaty energii kine-
tycznej sa czesto konstruowane z funkeji odpowiedzi Lindharda jednorodnego gazu elektro-
nowego. Model ten jest odpowiedni dla metali, ale nie dla pétprzewodnikéw i izolatoréw,
gdzie odpowiedZ jest modyfikowana przez obecnos$¢ przerwy energetycznej. W tej pracy
przeanalizowaliSmy uogdlniong funkcje Lindharda modelu jellium z przerwa i wyprowa-
dzilismy zalezne od przerwy energetycznej rozwiniecie gradientowe energii kinetycznej.
Uzywajac prostego lokalnego modelu przerwy, skonstruowaliSmy nieempiryczny funkcjo-
nal energii kinetycznej LGAP GGA, ktory dziata bardzo dobrze w obliczeniach sDFT dla
stabo oddziatujacych uktadéw molekularnych.

Kolejny wktad dotyczyt roli renormalizacji laplasjanu w rozwoju funkcjonatéow energii
kinetycznej [C16]. Chociaz laplasjan gestosci zawiera cenne informacje dotyczace obszaréw
jadrowych, wigzania i asymptotycznych, wykazuje on réwniez rozbieznos¢ w obszarach bli-
sko jadra atomowego. Stwarza to trudnosci w standardowych obliczeniach i moze prowadzi¢
do niefizycznych oscylacji potencjatu kinetycznego. W [C16] badaliSmy sposoby renorma-
lizacji zredukowanego laplasjanu i zaproponowalismy dwa funkcjonaty energii kinetycznej
typu meta-GGA uwzgledniajace laplasjan z gestosci, oznaczone jako mAPBEz i mAPBEq.
Funkcjonaty te zaprojektowano tak, aby poprawiaty zaréwno energie kinetyczna, jak i po-
tencjal kinetyczny, unikajac jednoczesnie probleméw numerycznych powodowanych przez
sam laplasjan gestoscei.

W [C17] uwaga przesuneta si¢ z konstrukeji metodologii na generowanie doktadnych
referencyjnych potencjatow kinetycznych. Jest to wazne, poniewaz potencjal kinetyczny

_ oT[p]
dp(r)’
jest centralna wielkoscia w OF-DFT i w réwnaniu Eulera dla gestosci. W tej pracy wy-

vk(r) (32)

prowadziliSmy metode obliczania zarowno catkowitego potencjatu kinetycznego, jak i po-
tencjatu kinetycznego Pauliego w przestrzeni rzeczywistej z uzyciem metody OEP zasto-
sowanej do wyrazenia KS na energi¢ kinetyczna. Wyprowadziliémy réwniez uproszezone
przyblizenie wspélnego mianownika energetycznego (ang. common energy denominator
approximation - CEDA) i jego odmiane typu KLI, ktére okazaly sie bardziej stabilne i
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odporne na btedy niz pelna procedura OEP. Praca ta dostarczyta uzytecznych danych
referencyjnych i metodologii do oceny oraz poprawy przyblizonych potencjatéw energii
kinetycznej.

Wreszcie w pracy [C18] przyczyniliSmy sie do opracowania nielokalnych funkcjonatéw
energii kinetycznej opartych na metodzie Yukawa GGA. Funkcjonale typu Yukawa wpro-
wadzaja jako sktadnik zredukowany potencjat Yukawy, ktéry zawiera informacje nielokal-
ne, pozostajac jednoczesnie sformutowanym w przestrzeni rzeczywistej. Funkcjonaty tego
typu pozwalaja odtworzy¢ funkcje odpowiedzi Lindharda dla jednorodnego gazu elektrono-
wego z wicksza dokladno$cia niz zwykle przyblizenia semilokalne. W [C18] opracowalismy
rozwinigcie gaussowskie potencjatu Yukawy, dzigki czemu funkcje te lepiej nadaja si¢ do
zastosowania w kodach chemii kwantowej opartych na bazie gaussowskiej. Zastosowanie
do klastrow sodu wykazato, ze proste funkcjonaty energii kinetycznej Yukawy moga prze-
wyzszaé przyblizenia semilokalnych w uktadach metalicznych.

Lacznie badania te tworza spéjny wkiad w rozwoj funkcjonaléow energii kinetycznej
i metod typu "embedding”. Szerszy wniosek z tych prac jest taki, ze funkcjonal energii
kinetycznej powinien by¢ rozwijany i oceniany nie tylko na poziomie energii, lecz takze
na poziomie lokalnych KED i potencjatow kinetycznych. Filozofia ta jest Scisle zwiazana
z gléwnym osiagnieciem habilitacyjnym, w ktérym funkcjonaty XC analizowano nie tylko
pod wzgledem energii, lecz takze potencjaléw, gestosci i widm energii orbitalnych.

IV2.2. Nowe metody obliczania potencjatéw jonizacyjnych

Kolejna wazna cze¢$¢ mojej aktywnosci naukowej dotyczy rozwoju prostych i efektywnych
metod przewidywania IP w ramach EPT (ang. electron propagator theory) [R90] i po-
wiazanych metod funkcji Greena dla uktadéw wielociatowych [R91]. Badania te sa repre-
zentowane przez publikacje [C19, C20, C21]. Gléwna motywacja byta konstrukcja metod,
ktore zachowuja koncepeyjne zalety metod EPT, ale unikaja wysokiego kosztu obliczenio-
wego w pelni samouzgodnionych obliczen funkcji Greena lub obliczen equation-of-motion
coupled-cluster (EOM-CC).

IP sa fundamentalnymi wiclkosciami dla interpretacji widm fotoelektronowych, proce-
sow typu ,charge-transfer”, elektroniki molekularnej i materiatéow fotowoltaicznych. Do-
ktadne metody, takie jak ionization-potential equation-of-motion coupled-cluster with sin-
gles and doubles (IP-EOM-CCSD), outer-valence Green’s function (OVGF) [R92] lub wyz-
szego rzedu metody EPT, moga dostarczac¢ wiarygodnych wynikéw, ale ich koszt obliczenio-
wy czesto uniemozliwia rutynowe zastosowania do duzych uktadow organicznych, uktadéw
typu donor-akceptor lub nanostruktur. Dlatego waznym celem tej pracy bylo zaprojekto-
wanie metody o bardzo korzystnym stosunku dokladnosci do kosztu.

W [C19] wprowadziliSmy nowa rodzing metod oznaczonych jako AMP2-SCS(IP) i AMP2-
SOS(IP), gdzie SCS oznacza spin-component scaling” [R93], a SOS oznacza "scaled
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opposite-spin”. Metody te opieraja sie na diagonalnym, niezaleznym od czestosci przy-
blizeniu energii wtasnej drugiego rzedu. W tym przyblizeniu 1P zwiazany z orbitalem po
mozna zapisaé jako

Ipe = —€po — 21(720)170(6?‘7)7 (33)

gdzie €,, jest energia orbitalng HF, a ¥ jest korekta energii whasnej drugiego rzedu.
Wyrazenie to jest Scisle zwiagzane z przyblizeniem EP2 do energii wigzania elektronowego,
ale unika iteracyjnego rozwiazywania rownania Dysona i dlatego jest obliczeniowo tansze.

Kluczowym pomystem byto roztozenie energii wtasnej drugiego rzedu na sktadniki o
tym samym spinie (ang. same-spin - SS) i przeciwnym spinie (ang. opposite-spin - OS)
oraz niezalezne ich przeskalowanie [R94][C19],

2(2) :CSSz]SS +Coszos (34)

popo popo”

Wspoétezynniki skalujace zoptymalizowano specjalnie dla IP [C19]. Doprowadzito to do
dwoch praktycznych odmian: AMP2-SCS(IP) z wktadami SS i OS, oraz AMP2-SOS(IP),
w ktorej zachowano tylko sktadnik OS. Ta druga jest szczegdlnie atrakcyjna, poniewaz jest
prostsza i moze by¢ zaimplementowana z bardzo niskim kosztem obliczeniowym, skaluja-
cym si¢ jak O(N3) w etapie post-HF.

Dane numeryczne pokazaty, ze ta prosta modyfikacja znaczaco poprawia standardo-
we przyblizenic AMP2. Metody EPT drugiego rzedu (EP2) i AMP2 maja tendencje do
przeszacowywania [P, natomiast uwzglednienie trzeciego rzedu (EP3) czesto przesuwa wy-
niki w przeciwnym kierunku. Parametryzacja SCS efektywnie imituje czes¢ brakujacych
efektow wyzszego rzedu, pozadiagonalnych i zaleznych od czestosci pelnej energii wtasnej
[R91]. W rezultacie zaproponowane metody AMP2-SCS(IP) i AMP2-SOS(IP) dawaty IP o
dokltadnosci porownywalnej ze znacznie kosztowniejszymi podejéciami, takimi jak OVGF,
P3, IP-EOM-CCSD oraz CCSD(T) [C19].

W pracy [C20] przeprowadziliémy znacznie szersza walidacje rodziny metod AMP2-
SCS(IP). Metody te przetestowano w odniesieniu do uktadéw obejmujacych zaréwno mate
czasteczki, jak i zasady DNA i RNA, czasteczki organiczne pelniace role donoréw i akcep-
toréw, uktady fotowoltaiczne oraz jednoscienne nanorurki weglowe. Praca ta wykazata, ze
doktadno$¢ zaobserwowana w pierwotnym tescie poréwnawczym nie byta przypadkowa.
Dla duzych zbioréw walencyjnych IP metody AMP2-SCS(IP) i AMP2-SOS(IP) dawaty
wyniki poréwnywalne z najnowoczesniejszymi metodami EPT| bedac jednoczesnie znacz-
nie tansze obliczeniowo.

Szczegdlnie istotnym aspektem pracy [C20] byto potaczenie metody AMP2-SCS 7 tzw.
przyblizeniem “resolution to identity” (RI). Umozliwilo to skuteczne zastosowanie tej me-
tody w przypadku wickszych uktadéw molekularnych, gdzie obliczenia metoda IP-EOM-
CCSD lub z wykorzystaniem metod EPT wysokiego rzedu sa zbyt kosztowne, by mozna je
byto stosowaé rutynowo. Obliczenia dotyczace organicznych czasteczek fotowoltaicznych
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oraz jednosciennych nanorurek weglowych wykazalty, ze metoda ta moze stanowi¢ nieza-
wodnag alternatywe dla potempirycznych przewidywan opartych na DEF'T oraz dla bardziej
kosztownych obliczen z wykorzystaniem funkcji Greena.

W pédzniejszej pracy [C21] rozszerzono ten kierunek badan na uktady okresowe i rozlegte
poprzez zastosowanic metod funkeji Greena oraz SCS w analizie pasm energii walencyj-
nej polimeréw. Badanie to dostarczyto waznego dodatkowego punktu widzenia. Wykazato
ono, ze parametry skalujace zoptymalizowane dla molekularnych modeli IP nie sg automa-
tycznie przenoszalne na struktury pasmowe ciat statych. W szczegélnosci parametryzacje
SCS(IP) i SOS(IP), ktére sprawdzaja si¢ bardzo dobrze w przypadku molekularnych IP,
moga powodowac zbyt silne przesuniecie pasm walencyjnych w przypadku zastosowania ich
do polimeréw. Natomiast oryginalna parametryzacja SOS w znacznym stopniu zachowuje
doktadnos¢ nieskalowanych metod funkcji Greena drugiego rzedu i pozostaje atrakcyjna
ze wzgledu na mozliwosé implementacji skalowania O(N?) dla wszystkich rozwiazai.

Podsumowujac, badania te doprowadzity do opracowania i walidacji nowych, niedrogich
metod prognozowania IP opartych na metodzie EPT. Stanowig one praktyczne narzedzie
dla spektroskopii molekularnej, elektroniki organicznej, materiatoéw fotowoltaicznych i na-
nostruktur, a jednocze$nie wyjasniaja ograniczenia metod SCS w teorii funkcji Greena.

IV23  Rozne osiggniecia

Moje pozostate osiagnigcia naukowe obejmuja kilka dodatkowych kierunkéw badan w ra-
mach teorii struktury elektronowej, ktére tacza wspélny cel, jakim jest poprawa doktad-
nosci, wydajnosci i zakresu zastosowan metod chemii kwantowej oraz metod DFT.

Jeden 7z tych kierunkéw dotyczyt opracowania uproszcezonych metod w ramach metody
sprzezonych klasteréw. W pracy [C22] zaproponowaliSmy metodologie skalowania metody
sprzezonych klasteréw typu doubles (CCD), inspirowana koncepcjami MP2 opartymi na
skalowaniu sktadowych spinowych. Powstate w ten sposob niciteracyjne warianty SCCD, a
zwlaszeza podejscie SCCDI3] z rozdzieleniem sktadowych spinowych, odtwarzaty referen-
cyjne energie catkowite i odziatywania otrzymane petlng metoda CCD z dobra doktadnoscia
dla atomoéw, czasteczek i kompleksow niekowalencyjnych, unikajac jednoczesnie kosztow-
nego iteracyjnego rozwigzywania petnych rownan metody sprzezonych klasteréw.

Inna grupa prac dotyczyla konstrukeji i walidacji funkcjonatéw XC dla czasteczek,
cial statych i materiatéw. W [C23] przyczyniliémy sie do rozwoju ekranowanego funkcjo-
natu hybrydowego typu "range-separated” dla silnie zwiazanych ciat stalych. Otrzyma-
ny funkcjonal wykazal konkurencyjng doktadnosé dla wtasciwosci strukturalnych, przejsé
fazowych, wlasciwosci ferroelektrycznych, przerw energetycznych i widm optycznych. W
[C24] wykonali$my szerokie testowanie poprawionego dyspersyjnie semilokalnego funkcjo-
natu Tao-Mo, pokazujac, ze zmodyfikowane podejécie revTM+D3 dostarcza wydajnego
kosztowo opisu termochemii, kinetyki, krysztalow molekularnych, adsorpcji, materiatéw
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warstwowych i wladciwosci ciat statych.

Przyczynitem si¢ rowniez do rozszerzenia koncepcji "embedding” oraz sDFT na stany
wzbudzone oraz uktady plazmoniczne. W pracy [C25] zastosowano metode sDFT zalezna
od czasu (TD-DDFT) do badania sprzezen plazmonicznych w metalicznych nanoczastkach
oraz w hybrydowych uktadach molekuta-nanoczastka. Bytem osobiscie odpowiedzialny za
implementacje wariantu ”subsystem” TD-DFT w pakiecie do obliczen TURBOMOLE.
Praca ta wykazalta, ze ta metoda TD-DFT pozwala odtworzy¢ referencyjne wzbudzenia
plazmoniczne uzyskane metoda TD-DFT przy wystarczajaco duzych odlegtosciach oraz
moze by¢ wykorzystywana do analizy efektow typu “charge-transfer” w sprzezonych ukta-
dach plazmonicznych.

Kilka innych moich prac dotyczy bezposrednio rozwoju funkcjonatéw opartych na AC.
W [C1] opracowalismy uogélniony funkcjonat typu ISI, doktadny dla jednorodnego ga-
zu elektronowego, otwierajac tym samym mozliwosé zastosowania metod typu ISI w ciele
statym. Kierunek ten zostal dalej rozwiniety w [C2], gdzie funkcjonal genISI2 zostal zapro-
jektowany tak, aby byt doktadny zaréwno dla tréjwymiarowych, jak i dwuwymiarowych
gazow elektronowych o jednorodnym rozktadzie, modeli quasi-dwuwymiarowych, uktadow
dwuelektronowych o silnej korelacji, czasteczek, energii atomizacji oraz IP.

Bratem takze udzial w najnowszych pracach dotyczacych konstruowania funkcjonatéw
opartych na danych i ukierunkowanych na materiaty. W [C26] wprowadzono zespoly (ang.
ensembles) funkcjonatéw gestoscei jako niezawodny sposob taczenia istniejacych funkcjo-
natéw w celu uzyskania doktadniejszych i tatwiejszych do przenoszenia metod DFT.

Ponadto w [C27] zaproponowano hybrydowy funkcjonat typu "range-separated” z ekra-
nowana wymiang zalezng od statej dielektrycznej materialu dostosowany do dwuwymia-
rowych materialéw van der Waalsa. Podejscie to pozwolito uzyska¢ przerwy energetyczne
i widma optyczne o doktadnosci porownywalnej z zaawansowanymi metodami wielociato-
wymi, przy jednoczesnie nizszym koszcie obliczeniowym.

Wszystkie te prace poszerzaja zakres mojego dorobku poza gtéwny cykl habilitacyjny.
Obejmuja one uproszczone, skorelowane metody WET, nowe hybrydowe i semilokalne
funkcjonaty gestosci, zastosowania “subsystem” TD-DFT w plazmonice, nowe funkcjonaty
AC, strategie typu “ensemble” DF'T oraz funkcjonaty przeznaczone do opisu nowoczesnych
materiatow.
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V. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscig naukows realizowang w
wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytugji kultury, w
szczegOlnoscl zagranicznej

Moja aktywnos¢ naukowa za granica jest zwiazana gltoéwnie z praca badawcza w instytu-
cjach wtoskich:

o stanowisko badawcze we Wtoskiej Narodowej Radzie Badan (Consiglio Nazionale del-
le Ricerche), Lecce, Wlochy (grupa prof. Fabio Della Sala), od grudnia 2015 r. do
listopada 2016 r. — 12 miesiecy

o staz podoktorski w ramach programu WZROST (POKL.04.01.01-00-081/10, Euro-
pejski Fundusz Spoteczny) w Italian Institute of Technology, Arnesano, Wtochy, we
wspoltpracy z prof. Fabio Della Salg, dr. Eduardo Fabiano i dr. Lucianem A. Constan-
tinem, styczen 2015 — listopad 2015 (11 miesiecy)

o staz podoktorski w National Nanotechnology Laboratory, Lecce, Wtochy (grupa prof.
Fabio Della Sali), wrzesien 2014 — listopad 2014 (3 miesiace)

Aktywnos¢ ta dotyczyta badan i artykutow sktadajacych si¢ na osiagniccia habilitacyjne
omowione w punktach IV.11iIV.2.

Ponadto wspoétpraca z grupami badawczymi z licznych uczelni i osrodkéw naukowych
w kraju i za granica obejmuje wizyty badawcze. Odbylem dwumiesieczny staz w Quan-
tum Theory Project w Gainesville, USA (przed uzyskaniem stopnia doktora), prowadzac
badania z grupa prof. Rodney’a Bartletta, oraz kilka krétkoterminowych wizyt (okoto ty-
godnia) w KTH Royal Institute of Technology, Sztokholm, Szwecja (2024, grupa prof.
Patricka Normana), Italian Institute of Technology, Arnesano, Wtochy (2018, 2019, gru-
pa prof. Fabio Della Sala), University of Erlangen, Niemcy (2024, grupa prof. Andreasa
Gorlinga).

Lista naukowcéw spoza Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, z ktérymi wspotpracowatem
i wspolpracuje (w przypadku grup wymieniono tylko lideréw):

o prof. Prasanjita Samal z NISER, Bhubaneswar, Indie

¢ prof. Rodney Bartlett, QTP, Gainsville, USA

o prof. Joulien Touluse, Sorbonne Université and CNRS, Paryz, Francja
o prof. Andy Teale, University of Nottingham, Wielka Brytania

e dr Eleonora Luppi, Sorbonne Université and CNRS, Paryz, Francja

o prof. Paola Gori-Giorgi, Microsoft Research Al for Science

e dr Marcin Modrzejewski, Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski

o prof. Jifi Klimes, Charles University, Praga, Czechy

e prof. Pavlo O. Dral, Xiamen University, Xiamen, Chiny
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L]

VL

dr. Manoar Hossain, Universitat Paderborn, Niemcy

prof. So Hirata, University of Illinois at Urbana-Champaign, USA
prof. Joseph Vincent Ortiz, Auburn University, USA

prof. Martin Kaupp, Technische Universitdt Berlin, Niemcy

Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz

popularyzujacych nauke
VIL Dydaktyka

o Prowadze zajecia w Instytucie Fizyki UMK:

— od roku akademickiego 2022/23: wyktad Introduction to density functional theory

(30 h, jezyk prowadzenia zajeé: angielski)

— Cwiczenia z

Systemy operacyjne (od roku akademickiego 2025/26) (30 b, wiele grup),
Witep do systemu UNIX (od roku akademickiego 2017/18) (30 h, wiele grup),
Metody numeryczne (od roku akademickiego 2017/18) (30 h, wiele grup),

przed uzyskaniem stopnia doktora prowadzitem ¢wiczenia z przedmiotow:

Metody matematyczne fizpki I (2009/10),

Matematyka elementarna (2009/10, 2012/13),

Fizyka w symulacji komputerowej i modelowaniu komputerowym (2010/11, 2011/12),
Pracownia komputerowa I1I - Unix i Internet (2010/11, 2011/12),

Kurs wyrownawcezy z fizpki (2010/11),

Jezyki programowania (2012/13),

kurs HTMLS5 (2012/13, 2013/14),

Kurs Qr (2012/13, 2013/14),

o Wspdlpracuje naukowo ze studentami na wszystkich etapach studiow.

— Jestem promotorem pomocniczym nastepujacych doktorantéw w Szkole Doktor-

skiej Nauk Scistych i Prayrodniczych Academia Scientaris Thoruniensis (AST) na
Uniwersytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu.

« Vignesh Balaji Kumar (rozprawa doktorska bliska ukonczenia)
« Gabriel Chirchir (3. rok studiow)

— Jestem promotorem pomocniczymdoktoranta w Interdyscyplinarnej Szkole Dok-

torskiej Academia Copernicana na Uniwersytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu.

« Igor Sawicki (1. rok studiéw)
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— studenci studiéw magisterskich na UMK: jestem/bylem promotorem prac
« Katarzyna Leonarcik (2020)

Sylwia Sieciniska (2022)

Igor Sawicki (2025)

Bogumita Jezierska (obrona czerwiec 2026)

*

*

*

— studenci studiéw licencjackich i inzynierskich: jestem/bytem promotorem prac
x Tgor Sawicki (2023)
* Bogumila Jezierska (2024)

* Yan Lukashevich (obrona marzec 2027)

o Opiekowatem si¢ studentami w ramach Torun Students Summer Programs w latach
2020-2025: Vincenzo Triglione, Luca Testa, Giulia Giannone, Dzenan Midic, Volody-
myr Marusiak

o Studenci pozostajacy pod moja opieka otrzymali wyrdznienia na poziomie krajowym
i lokalnym:

— stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w roku akademickim 2020/2021
(Sylwia Siecinska),
— wyrdznienie pracy magisterskiej z fizyki w Instytucie Fizyki UMK w roku akade-
mickim 2024/2025 (Igor Sawicki)
e 2019-2021 - bytem opiekunem Studenckiego Kota Chemii Teoretycznej i Obliczeniowej
na UMK.
VI1.2. Popularyzacja nauki

« wykltadowca na Digital Nanoscience - CNN, organizowanym dla uczniow szkot ponad-
podstawowych przez Katedre Mechaniki Kwantowej w Instytucie Fizyki UMK (2022,
2023)

o udzial w dniach otwartych Instytutu Fizyki UMK w ramach kampanii 2025/26

« inicjator i wspotorganizator pokazow fizycznych Mate eksperymenty — wielkie odkrycia!
dla przedszkolakow i dzieci z klas 1-3 w Instytucie Fizyki UMK

« wykladowca na szkole letniej Torun Astrophysics, Spectroscopy, and Quantum Che-
mistry School - TASQ - lipiec 2019
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V1.3. Organizacja

VIL

(]

(]

zastepca przewodniczacego Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne, Instytut Fizyki, UMK
(2024-2028)

przedstawiciel oséb ze stopniem doktora w Kolegium Elektoréw UMK (2024-2028)

cztonek Komisji ds. Okresowej Oceny Nauczycieli Akademickich w dyscyplinie nauki
fizyczne (2024-2028)

administrator serwerow HPC i oprogramowania naukowego w Instytucie Fizyki UMK
(od 2018)

wspotorganizowatem QSCP 2020 - 25th International Workshop on Quantum Systems
in Chemistry, Physics and Biology (czerwiec 2022)

komitet Organizacyjny warsztatow Quantum Chemistry Workshop in Torun (gtéwny
organizator) - czerwiec 2022

komitet Organizacyjny szkoty letniej 7orun Astrophysics, Spectroscopy, and Quantum
Chemistry School - TASQ - lipiec 2019

dyrektor ds. naukowych Instytutu Fizyki, UMK (2024-2028)

Inne istotne informacje

Recenzent dla Narodowego Centrum Nauki (konkurs Miniatura, 2023, 2024, 2025)
Recenzent dla Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej (2018)
Cztonek Rektorskiej Komisji ds. Nagrod dla Nauczycieli Akademickich (2024-2028)

(podpis wnioskodawcy)
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Wykaz osiggnie¢ naukowych stanowiacych znaczny wklad w rozwo;
okreslonej dyscypliny

Imiona i nazwisko habilitanta: dr Szymon Filip Smiga

Peten wykaz artykutow habilitanta w czasopismach naukowych obejmuje artykuly wymienione w
punkcie L1, ktdre przyczyniajg sie do osiagniecia habilitacyjnego. Oprocz tych publikacji, od czasu
uzyskania stopnia doktora, habilitant uzyskat rowniez inne osiagniecia naukowe, na ktore podane
sa w punkcie IT.1

I. Informacja o osiagnieciach naukowych, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1. pkt

2 Ustawy. Cykl powiazanych tematycznie artykuléw naukowych, zgodnie z art. 219
ust. 1. pkt 2b Ustawy

Tytut osiagnigcia: Rozw6j zaawansowanych funkcjonatéw wymienno-korelacyjnych w ramach
teorii funkcjonahu gestoéci Kohna-Shama

I1. Cykl powiazanych tematycznie artykutow naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt
2b Ustawy

Ponizej wymieniono chronologicznie artykuty wchodzace w sktad osiggniecia habilitacyjnego. In-
formacja o wskazniku Impact Factor (IF) danego czasopisma odpowiada stanowi na rok wystania
artykutu do redakgji na podstawie bazy Web of Science (WoS). Gwiazdkg przy nazwisku ozna-
czono publikacje, w ktorych habilitant jest autorem korespondencyjnym. Cytowania sg pobrane z
bazy Scopus w dniu 2304.2026.

L [H1] Self-consistent double-hybrid density-functional theory using the optimized-effective-
potential method
S. Smiga*, O. Franck, B. Mussard, A. Buksztel, I. Grabowski, E. Luppi, J. Toulouse
The Journal of Chemical Physics 145, 144102 (2016)
IF9016: 2,965
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 35



liczba cytowan: 31 (17 bez autocytowan) (Scopus)*

W pracy, po raz pierwszy w literaturze (i jak dotad jedyny), przedstawiono w petni samouzgod-
niong realizacje funkcjonatéw podwojnie hybrydowych (DH) w formalizmie Kohna-Shama (KS),
oparta na metodzie zoptymalizowanego potencjatu efektywnego (OEP). W zaproponowanym podej-
$ciu orbitale sa optymalizowane w lokalnym potencjale odpowiadajacym petnemu wyrazeniu energii
wymiany 1 korelacgji W prezentowanej pracy uwzgledniono wklad korelacyjny na poziomie drugie-
go rzedu Mollera-Plesseta (MP2). Zaimplementowano jednoparametrowy, samouzgodniony wariant
schematu DH oparty na przyblizeniu BLYP 1 poréwnano go ze standardows realizacja w ramach
uogolnionego formalizmu KS (GKS) dla wybranych atomow oraz molekut zamknietopowlokowych.
Wykazano, ze dla standardowych parametryzacji petna samouzgodniono$¢ nie prowadzi do istotnej
poprawy catkowitych energii stanu podstawowego ani potencjatow jonizacji, natomiast zwieksza do-
ktadno$¢ wyznaczania powinowactw elektronowych oraz przywraca fizyczng interpretacje energii
orbitalu LUMO jako wielko$ci zwigzanej z neutralng energig wzbudzenia. Ponadto po raz pierwszy
uzyskano wiarygodne potencjaly wymienno-korelacyjne oraz skorelowane gestosci elektronowe dla
tunkcjonatow typu DH.

Moy wkiad w prace obejmowat:

« zainicjowanie 1 zdefiniowanie problemu badawczego oraz udziat w dyskusjach merytorycznych
dotyczacych wszystkich aspektow pracy;

+ wyprowadzenie rownan metody OEP w kontekscie samouzgodnionych funkcjonatow podwoj-
nie hybrydowych (Sekgja II. B);

« implementacj¢ metody w pakiecie do obliczen kwantowo-chemicznych ACESII oraz walidacja
kodu;

« przygotowanie 1 analiza danych zwiazanych z oblczeniami OEP ich analiza do publikaci;

o pomoc w pisaniu manuskryptu.

. [H2] Self-consistent range-separated density-functional theory with second-order per-
turbative correction via the optimized-effective-potential method

S. Smiga*, 1. Grabowski, M. Witkowski, B. Mussard, J. Toulouse

Journal of Chemical Theory and Computation 16(1), 211-223 (2020)

IF2020: 6,652

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 22 (7 bez autocytowan) (Scopus)*

W pracy rozszerzono metode RSH+MP2 z rozdzieleniem zasiegu (range-separated hybrid + MP2)
poprzez opracowanie jej w pelni samouzgodnionej wersji z wykorzystaniem metody zoptymali-
zowanego potencjatu efektywnego (OEP) w ramach formalizmu KS-DFT. W zaproponowanym



podejsciu, okreslanym jako RS-OEP2, orbitale wyznaczane sg z lokalnego potencjatu efektywnego
uwzgledniajacego dalekozasiegowy wkiad wymiany Hartree-Focka oraz wkiad korelacyjny typu MP2.
Metode przetestowano na zbiorze matych atomow 1 molekut zamknietopowtokowych. Wykazano, ze
dla standardowo przyjmowanej wartosci parametru rozdzielenia zasiegu 1 = 0.5 bohr™! podej-
$cie to nie prowadzi do poprawy catkowitych energii, potencjatow jonizacji ani powinowactw elek-
tronowych w poréwnaniu z warlantem realizowanym w formalizmie uogolnionego Kohna-Shama
(GKS). Jednocze$nie, w odroznieniu od klasycznej metody RSH+MP2, metoda RS-OEP2 dostarcza
energii orbitalu LUMO odpowiadajacej neutralnej energii wzbudzenia oraz lokalnych potencjatow
wymienno-korelacyjnych stanowiacych rozsadne przyblizenie potencjatbw Kohna-Shama. Zaobser-
wowane istotne niedoktadnosci potencjatéw korelacyjnych i skorelowanych gestosci elektronowych
wskazujg jednak na konieczno$¢ dalszego rozwoju funkcjonatow podwojnie hybrydowych z rozdzie-
leniem zasiggu. Byla to pierwsza w literaturze implementacja metody typu RS-OEP2.

Moy wkiad w prace obejmowat:

« zainicjowanie i zdefiniowanie problemu badawczego oraz udziat w dyskusjach merytorycznych;
 wyprowadzenie rownan metody RS-OEP2 (Sekga 2);

« implementacje catek z rozdzialem zasiegu (range separation) w pakiecie ACESII;

« integracje nowych catek z modutem OEP oraz walidacje kodu;

« generowanie danych RS-OEP2, przygotowanie danych do publikacji oraz ich analiza;

« przygotowanie pierwszej wersji manuskryptu oraz pomoc w pisaniu manuskryptu

. [H3] The ab initio density functional theory applied for spin-polarized calculations
S. Smiga*, V Marusiak, I. Grabowski, E. Fabiano

The Journal of Chemical Physics 152, 054109 (2020)

IF090: 3,166

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 23 (8 bez autocytowan) (Scopus)*

W pracy przeprowadzono systematyczne badanie doktadnosct funkcjonatu OEP2-sc dla uktadow spi-
nowo spolaryzowanych. Analizie poddano miedzy innymi potencjaly jonizacji oraz energie atomizacji
1 reakgji dla molekut zamknieto- 1 otwartopowtokowych. Uzyskane wyniki wykazaly, ze, analogicznie
do innych metod drugiego rzedu, OEP2-sc moze zapewnia¢ wysoka doktadnos¢, konkurencyjng
wzgledem metod typu orbital-optimized MP2 (OO-MP2). Ponadto analiza energii catkowitych i
wzglednych wskazata, ze w odroznieniu od funkcjonatow podwojnie hybrydowych osiggana jakosé
wynikéw nie wynika przede wszystkim z efektu znoszenia sie bledow, lecz ma bardziej bezposrednie
uzasadnienie fizyczne. Prezentowane wyniki otrzymano, wykorzystujac opracowang przez habilitanta
plerwsza w literaturze w petni otwartopowtokowa implementacje metody OEP2-sc.

Moy wkiad w prace obejmowat:



« zainicjowanie 1 zdefiniowanie problemu badawczego oraz udziat w dyskusjach merytorycznych;
« wyprowadzenie rownan metody OEP2-sc w kontekscie obliczen spinowo spolaryzowanych ;

« implementacj¢ metody w pakiecie ACESII oraz walidacje kodu;

» pomoc w generowaniu danych do publikagji, ich przygotowanie oraz pomoc w ich analizie;

« przygotowanie pierwszej wersji manuskryptu oraz pomoc w pisaniu manuskryptu.

4. [H4] Unveiling the Physics Behind Hybrid Functionals
S. Smiga*, L. A. Constantin
The Journal of Physical Chemistry A 124(27), 5606-5614 (2020)
IFo090: 2,725
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 35 (23 bez autocytowan) (Scopus)*

W pracy wykazano, ze hybrydowe funkcjonaly wymienno-korelacyjne generuja potencjaty wymienno-
korelacyjne zdolne do poprawnego opisu oscylacji kwantowych w atomach 1 czasteczkach. Na pod-
stawie analizy mechanizmu znoszenia si¢ bledow pomiedzy semilokalnymi funkcjonatami wymiany 1
korelacji zaproponowano prosty semilokalny model potencjatu korelagji, zgodny z rygorami doktad-
nej teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Opracowany model okazat si¢ wyjatkowo skuteczny w opisie
gesto$ci elektronowej oraz energii orbitalnych.

Moj wkiad w prace obejmowat:

« zainicjowanie 1 zdefiniowanie problemu badawczego 1 udziat w dyskusjach merytorycznych;
« wyprowadzenia formalne rownan w ramach metody OEP dla funkcjonatow hybrydowych;
« implementacje i walidacje procedur obliczeniowych w ACESII;

o przygotowanie danych 1 analiz do publikacji;

« przygotowanie pierwszej wersji manuskryptu oraz pomoc w pisaniu manuskryptu.

5. [H5] Generalizing Double-Hybrid Density Functionals: Impact of Higher-Order Per-
turbation Terms
S. Jana, S. Smiga*, L. A. Constantin, P. Samal
Journal of Chemical Theory and Computation 16(12), 7413-7430 (2020)
IF5000: 6,652
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 15 (7 bez autocytowan) (Scopus)*

Uwaga: S. Jana oraz S. Smiga wniesli réwny wklad w publikacje.



W pracy przedstawiono zwigzki pomiedzy teorig zaburzen Gorlinga-Levy'ego (GL) a parametryza-
¢ja funkgjonatéw podwoynie hybrydowych (DH) w ramach formalizmu potaczenia adiabatycznego.
Zaproponowano uogoélnione ujecie funkcjonatow DH, w ktorym uwzgledniono réwniez wyrazy
wyzszych rzeddw rozwinigcia perturbacyjnego, wykraczajace poza standardowy czton GL2, w szcze-
golnosci wkiady typu GL3 i GL4. Wykazano, ze w obrebie tej konstrukeji mozliwe jest powiazanie
parametrow funkcjonaléw z odpowiednimi rzedami rachunku zaburzen GL, co prowadzi do szero-
kiej klasy funkcjonatow DH, obejmujacej takze rozwiazania proponowane wezesniej w literaturze. Na
podstawie opracowanego formalizmu przeprowadzono ocene dziatania funkcjonatéw DH wyzszego
rzedu oraz funkcjonatow DH z korekta dalekiego zasiegu. Zaproponowane podejscie stanowi fizycz-
nie uzasadniong podstawe do rozwijania nielokalnych poprawek w oparciu o bardziej zaawansowane
tunkcjonaly pétlokalne.

Moj wkiad w pracg obejmowat:

« wspolzdefiniowanie problemu badawczego 1 udziat w dyskusjach merytorycznych;

« wyprowadzenie w sekgi 2.2. wkiad w czgé¢ formalng dotyczaca cztonow GL wyzszych rzedow
1 ich interpretacji w kontekscie DH;

o przygotowanie analiz numerycznych / danych do publikacji (sekgja 31 oraz czeéci danych w
sekgjt 3.2);

« wspoltworzenie pierwszej wersji manuskryptu oraz pomoc w pisaniu manuskryptu.

. [H6] Modified interaction-strength interpolation method as an important step toward
self-consistent calculations

S. Smiga*, L. A. Constantin

Journal of Chemical Theory and Computation 16(8), 4983-4992 (2020)

IF5000: 6,652

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 17 (6 bez autocytowan) (Scopus)*

W pracy przedstawiono zmodyfikowana metode interpolagji sity oddziatywania mISI (modified in-
teraction strength interpolation) w ramach teorii funkcjonatu gestosci, stanowiaca rozwiniecie weze-
$niejszej metody ISI. Wykazano, ze zastosowanie zmodyfikowanego modelu mPC (modified point-
charge-plus-continuum) prowadzi do systematycznej poprawy wynikow dla energii korelacyjnych,
whadciwosci termochemicznych oraz oddziatywan niekowalencyjnych. Szczegdlng zaleta zapropono-
wanego podejécia jest usuniecie istotnych problemoéw obecnych w oryginalnej metodzie, zwlaszcza
w obszarach duzych gradientow gestosci oraz w asymptotycznym ogonie gestoéci. Przedstawione
wyniki pokazuja rowniez, ze mISI stanowi wazny krok w kierunku w petni samouzgodnionych obli-
czen w ramach DFT. Uzyskane rezultaty potwierdzajg przewage metody mISI nad pierwotng wersja
ISI oraz wskazujg mozliwe kierunki jej dalszego rozwoju.



Moj wkiad w prace obejmowat:

« zainicjowanie 1 zdefiniowanie problemu badawczego 1 udzial w dyskusjach merytorycznych;
« wkiad w konstrukgje 1 analize zmodyfikowanej metody mlISI;

« implementacje 1 walidacje procedur obliczeniowych w ACESII

o przygotowanie wszystkich danych do publikacji oraz ich wstepna analiza;

« przygotowanie pierwszej wersji manuskryptu oraz pomoc w pisaniu manuskryptu.

7. [H7] Self-consistent implementation of Kohn-Sham adiabatic connection models with
improved treatment of the strong-interaction limit
S. Smiga*, E Della Sala, P Gori-Giorgi, E. Fabiano
Journal of Chemical Theory and Computation 18(10), 5936-5947 (2022)
IF090: 58
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140
liczba cytowan: 15 (6 bez autocytowan) (Scopus)*

W pracy przedstawiono w pelni samouzgodniong (SCF) implementacje funkcjonatow wymienno-
korelacyjnych opartych na modelach pofaczenia adiabatycznego (ACM) w formalizmie Kohna-Shama.
Opracowane podejscie umozliwia bezposrednie wykorzystanie funkcjonatow ACM w procedurze
SCE co stanowi istotny krok naprzod wzgledem wezedniejszych zastosowan realizowanych gtownie
w schemacie post-SCE Dodatkowo zaproponowano nowe przyblizenia typu GGA dla wyrazow gra-
nicy silnego oddziatywania, ktdre poprawiajg stabilnos¢ obliczen oraz jako$¢ potencjatow wymienno-
korelacyjnych. Przeprowadzone testy dla uktadow molekularnych oraz modelowych uktadow silnie
skorelowanych wykazaly dobra jakos¢ energii catkowitych 1 gestosci elektronowych, a takze istot-
ng poprawe opisu dysocjacji czasteczki Ha wzgledem standardowych przyblizen. Uzyskane wyniki
otwierajg droge do dalszego rozwoju samouzgodnionych funkcjonatéow ACM oraz ich zastosowan
w opisie ukladow o ztozonej strukturze efektow korelacyjnych.

Moy wkiad w prace obejmowat:

« zainicjowanie 1 zdefiniowanie problemu badawczego oraz udziat w dyskusjach merytorycznych;

o formalne wyprowadzenie rébwnan na samougodniong wersje funkgjonatow ACM oraz opraco-
wanie modelu hPC

« implementacj¢ 1 walidacj¢ procedur SCF-ACM w ACESII;
« pomoc w przygotowanie danych i analiz do publikagji;

« przygotowanie pierwszej wersji manuskryptu oraz pomoc w pisaniu manuskryptu.

8. [H8] Understanding the Core Limitations of Second-Order Correlation-Based I'unc-
tionals Through: Functional, Orbital, and Eigenvalue-Driven Analysis

6



A. Singh, E. Fabiano, S. Smiga*

Journal of Chemical Theory and Computation 21(6), 2894-2908 (2025)
IFo024: 64

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 4 (1 bez autocytowan) (Scopus)*

W pracy przeprowadzono systematyczng analize ograniczen funkcjonatéw wymienno-korelacyjnych
opartych na drugim rzedzie rachunku zaburzef w ramach teorii funkcjonatu gestosci. Badaniem ob-
jeto trzy gtowne klasy takich przyblizen, ). funkcjonaly ab initio, modele potaczenia adiabatycznego
(ACM) oraz funkcjonaly podwojnie hybrydowe (DH), analizujac ich doktadnos¢ dla energii catko-
witych, energii oddziatywan niekowalencyjnych oraz energii reakgji. Zaproponowano hierarchiczng
dekompozycje bledu na wkiad pochodzacy od analitycznej formuty funkcjonatu, wktad wynikajacy z
jakosci orbitali 1 warto$ci wlasnych, co pozwolito jednoznacznie wskaza¢ glowne zrodta niedoktad-
noéci oraz mechanizmy znoszenia si¢ bledow. Wykazano, ze o jakosci predykeji decyduje nie tylko
posta¢ funkcjonatu, lecz réwniez wybor funkgji referencyjnej, przy czym dla wielu badanych me-
tod dominujacg role odgrywajq bledy zwigzane z wartosciami wlasnymi, a nie sama jako$¢ gestosci
elektronowej. Uzyskane wyniki wyznaczaja kierunki dalszego rozwoju funkcjonatow drugiego rzedu,
zarowno poprzez ograniczanie bledow wewnetrznych samej postaci funkcjonatu, jak i przez lepsze
dopasowanie referencyjnych orbitali oraz energii orbitalnych.

Moy wkiad w pracg obejmowat:
« zainicjowanie tematyki i zdefiniowanie problemu badawczego oraz udziat w dyskusjach mery-
torycznych;
« pomoc w pisaniu programu do ekstrakeji danych oraz dekompozycji bledow
o wkiad w czgé¢ formalna/interpretacyjng dotyczaca analizy ograniczen funkcjonatow drugiego
rzedu
« pomoc w przygotowanie danych 1 analiz do publikagji;

o przygotowanie pierwszej wersji manuskryptu oraz pomoc w pisaniu manuskryptu.
II. Informacja o aktywnos$ci naukowej

I1.1.  Wykaz artykutow opublikowanych w czasopismach naukowych, niewymienionych
w punkcie 1.1

Informacja o wskazniku Impact Factor (IF) danego czasopisma odpowiada stanowi na rok wy-

stania artykutu do redakeji na podstawie bazy Web of Science (WoS). W przypadku nowych ar-
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tykutow podawany jest ostatnio opublikowany IF zgodnie z baza WoS. Gwiazdka przy nazwisku
oznaczono publikacje, w ktorych habilitant jest rowniez wskazany jako autor korespondencyjny.

Cytowania sg pobrane z bazy Scopus w dniu 2304.2026.

Po uzyskaniem stopnia doktora (44 prace):

9 [Al] Subsystem density functional theory with meta-generalized gradient approxima-
tion exchange-correlation functionals
S. Smiga, E. Fabiano, S. Laricchia, L. A. Constantin, E Della Sala
The Journal of Chemical Physics 142, 154121 (2015)
IF9015: 2,894
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 35

liczba cytowan: 25 (10 bez autocytowan) (Scopus)*

10. [A2] The Correlation Effects in Density Functional Theory Along the Dissociation Path
A. Buksztel, S. Smiga, I. Grabowski
Advances in Quantum Chemistry 73, 263-283 (2016)
IF5016: 1L196
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 20

liczba cytowan: 16 (2 bez autocytowan) (Scopus)*

11. [A3] Accurate Kohn—Sham ionization potentials from scaledXoppositeldspin secondXorder
optimized effective potential methods
S. Smiga*, E Della Sala, A. Buksztel, I. Grabowski, E. Fabiano
Journal of Computational Chemistry 37 22, 2081-2090 (2016)
IF2016: 3,229
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 35

liczba cytowan: 27 (6 bez autocytowan) (Scopus)*

12. [A4] Laplacian-dependent models of the kinetic energy density: Applications in subsys-
tem density functional theory with meta-generalized gradient approximation functio-
nals
S. Smiga, E. Fabiano, L. A. Constantin, E Della Sala
The Journal of Chemical Physics 146, 064105 (2017)

IFo017: 2,743
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 35

liczba cytowan: 49 (36 bez autocytowan) (Scopus)*
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13.

14.

15.

16.

[A5] Jellium-with-gap model applied to semilocal kinetic functionals
L. A. Constantin, E. Fabiano, S. $Smiga, E Della Sala

Physical Review B 95, 11, 115153 (2017)

IF9017: 3,704

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 35

liczba cytowan: 35 ( 29 bez autocytowan) (Scopus)*

[AG] Approximate solution of coupled cluster equations: application to the coupled clu-
ster doubles method and non-covalent interacting systems

S. Smiga*, E. Fabiano

Physical Chemistry Chemical Physics 19, 30249-30260 (2017)

IFo017: 4,224

liczba punktéow na liscie Ministerstwa: 40

liczba cytowan: 10 ( 3 bez autocytowan) (Scopus)*

[A7] Density-Based Analysis of Spin-Resolved MPz Method
M. Witkowski, 8. Smiga*, I. Grabowski

Advances in Quantum Chemistry 76, 279-293 (2018)

IF9015: 1,016

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 20

liczba cytowan: 5 ( 0 bez autocytowan) (Scopus)*

[A8] Spin-Component-Scaled AMP2 Parametrization: Toward a Simple and Reliable
Method for lonization Energies

S. $Smiga*, I. Grabowski

Journal of Chemical Theory and Computation 14, 9 4780-4790 (2018)

IF9015: 5838

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 40

liczba cytowan: 34 ( 23 bez autocytowan) (Scopus)*

17 [A9] Investigation of the Exchange-Correlation Potentials of Functionals Based on the

Adiabatic Connection Interpolation

E. Fabiano, S. Smiga, S. Giarrusso, K. J Daas, E Della Sala, I. Grabowski, P Gori-Giorgi
Journal of Chemical Theory and Computation 15, 2, 1006-1015 (2019)

IF2019: 5,553

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 31 ( 17 bez autocytowan) (Scopus)*



18.

[Al10] 7'he Role of the Reduced Laplacian Renormalization in the Kinetic Energy Func-
tional Development

S. Smiga*, L. A Constantin, E Della Sala, E. Fabiano

Computation, 7 4, 65 (2019)

IF5019: brak

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 20

liczba cytowan: 14 ( 8 bez autocytowan) (Scopus)*

19 [A1l] Methods to generate reference total and Pauli kinetic potentials

20.

21

22.

S. Smiga*, S. Siecinska, E. Fabiano
Physical Review B 101, 16, 165144 (2020)
IFo020: 3,860

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 15 ( 7 bez autocytowan) (Scopus)*

[A12] From simple molecules to nanotubes. Reliable predictions of ionization potentials
Sfrom the AMP2-SCS methods

S. Smiga*, S. Siecinska, I. Grabowski

New Journal of Physics 22, 8, 083084 (2020)

IFo020: 3,741

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 8 ( 5 bez autocytowan) (Scopus)*

[Al13] Improved solid stability from a screened range-separated hybrid functional by
satisfying semiclassical atom theory and local density linear response

S. Jana, B. Patra, S. Smiga*, L. A Constantin, P Samal

Physical Review B 102, 15, 155107 (2020)

IF2020: 3,860

liczba punktéow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 23 ( 14 bez autocytowan) (Scopus)*

[Al4] Insights from the density functional performance of water and water-solid inte-
ractions: SCAN in relation to other meta-GGAs

S. Jana, A. Patra, S. $Smiga*, L. A Constantin, P Samal

The Journal of Chemical Physics 153, 214116 (2020)

IF2020: 3,166

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 3166
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23

24.

25.

26.

liczba cytowan: 15 ( 8 bez autocytowan) (Scopus)*

[A15] Random-Phase Approximation in Many-Body Noncovalent Systems: Methane in
a Dodecahedral Water Cage

M. Modrzejewski, S. Yourdkhani, S. Smiga, J. Klimes

Journal of Chemical Theory and Computation 17 2, 804-817 (2021)

IF2091: 6440

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 13 ( 12 bez autocytowan) (Scopus)*

[Al16] Improving the applicability of the Pauli kinetic energy density based semilocal
Junctional for solids

S. Jana, S. K. Behera, S. Smiga*, L. A Constantin, P. Samal

New Journal of Physics 23, 063007 (2021)

IF921: 3,874

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 20 ( 4 bez autocytowan) (Scopus)*

[Al7] Accurate density functional made more versatile
S. Jana, S. K. Behera, S. $miga, L. A Constantin, P Samal
The Journal of Chemical Physics 155, 024103 (2021)
IF9091: 3,608

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 19 ( 10 bez autocytowan) (Scopus)*

[A18] Plasmon Couplings from Subsystem 1ime-Dependent Density Functional T heory
G. Giannone, S. Smiga, S. D’Agostino, E. Fabiano, E Della Sala

The Journal of Physical Chemistry A 125, 33, 7246-7259 (2021)

IF2091: 2,770

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 8 ( 7 bez autocytowan) (Scopus)*

27 [A19] Benchmark test of a dispersion corrected revised 1ao-Mo semilocal functional for

thermochemistrs), kinetics, and noncovalent interactions of molecules and solids
S. Jana, H. Myneni, S. Smiga, L. A Constantin, P Samal

The Journal of Chemical Physics 155, 114102 (2021)

IF5001: 3,608
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28.

liczba punktéow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 5 ( 5 bez autocytowan) (Scopus)*

[A20] Boosting the OEPz-sc method with spin-component scaling
S. Siecinska, S. Smiga*, I. Grabowski, E Della Sala, E. Fabiano
Molecular Physics 120, 19-20, 2037771 (2022)

IFog20: 1,7

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 70

liczba cytowan: 5 ( 1 bez autocytowan) (Scopus)*

29 [A21] Solid-state performance of a meta-GGA screened hybrid density functional con-

30.

3L

32.

structed from Pauli kinetic enhancement factor dependent semilocal exchange hole
S. Jana, L. A Constantin, S. Smiga, P Samal

The Journal of Chemical Physics 157 024102 (2022)

IFo020: 3,5

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 6 ( 3 bez autocytowan) (Scopus)*

[A22] Gaussian expansion of Yukawa non-local kinetic energy functionals: Application
to metal clusters

E Sarcinella, S. $Smiga, E Della Sala, E. Fabiano

International Journal of Quantum Chemistry 123, 19, €27188 (2023)

IF2093: 20

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 70

liczba cytowan: 2 ( 2 bez autocytowan) (Scopus)*

[A23] Semilocal Meta-GGA Exchange-Correlation Approximation from Adiabatic Con-
nection Formalism: Extent and Limitations

S. Jana, S. Smiga*, L. A Constantin, P Samal

The Journal of Physical Chemistry A 127, 41, 8685-8697 (2023)

IF2003: 2,5

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 6 ( 2 bez autocytowan) (Scopus)*

[A24] Adiabatic connection interaction strength interpolation method made accurate
Jfor the uniform electron gas

L. A Constantin, S. Jana, S. Smiga, E Della Sala

The Journal of Chemical Physics 159, 244111 (2023)
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33.

34.

35.

36.

IF20231 3,6
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 6 ( 4 bez autocytowan) (Scopus)*

[A25] Physically meaningful solutions of optimized effective potential equations in a
finite basis set within KS-DI'T" framework

A. Singh, V. B. Kumar, I. Grabowski, 8. Smiga*

Advances in Quantum Chemistry 87 297-317 (2023)

IFs093: brak

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 20

liczba cytowan: 3 ( 1 bez autocytowan) (Scopus)*

[A26] Towards adiabatic-connection interpolation model with broader applicability
L. A Constantin, S. $miga, E Della Sala

Physical Review B 109, 235129 (2024)

IF2024: 3,6

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 6 ( 3 bez autocytowan) (Scopus)*

[A27] The Best DFT Functional Is the Ensemble of Functionals

Y. Rui, Y. Chen, E. Ivanova, V. B. Kumar, S. $miga, I. Grabowski, P O Dral
Advanced Science 2408239 (2024)

IF5004: 156

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 200

liczba cytowan: 10 ( 8 bez autocytowan) (Scopus)*

[A28] A critical evaluation of the hybrid KS DFT functionals based on the KS exchange-
correlation potentials

V. B. Kumar, S. Smiga*, 1. Grabowski

The Journal of Physical Chemistry Letters (2024), 15, 40, 10219-1022

IFo024: 5,1

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 200

liczba cytowan: 8 ( 5 bez autocytowan) (Scopus)*

37 [A29] Ultrafast correlation energy estimator

M. Witkowski, S. Smiga, S. Hirata, P O. Dral., I. Grabowski
The Journal of Physical Chemustry A (2025), 129, 38, 8877-8890
IF2004: 2,7
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38.

liczba punktéow na liscie Ministerstwa: 100

liczba cytowan: 1 (1 bez autocytowan) (Scopus)*

[A30] An analysis of regularized second-order energy expressions in the context of post-
HF and KS-DFT’ calculations : what do we gain and what do we lose?

I. Sawicki, V. Triglione, S. Jana, S. Smiga*

The Journal of Chemical Theory and Computation

IFa024: 64

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 3 ( 2 bez autocytowan) (Scopus)*

39 [A3l] Meta-GGA dielectric-dependent and range-separated screened hybrid functional

40.

41.

42.

Jfor reliable prediction of material properties

S. Jana, A. Bhattacharjee, S. Mahakal, S. Smiga, P Samal
Physical Review B, 111, 115125, (2025)

IF2024: 3,6

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 5 ( 3 bez autocytowan) (Scopus)*

[A32] Advancing excited-state properties of two-dimensional materials using a dielectric-
dependent hybrid functional

A. Ghosh, S. Jana, M. Hossain, D. Rani, S. $miga, P Samal

Physical Review B, 111, 115125, (2025)

IF5024: 3,6

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 3 ( 2 bez autocytowan) (Scopus)*

[A33] Performance of the spin-component-scaled methods for energy bands
J. César Cruz, E. Opoku, S. Smiga, L. Grabowski, J. V. Ortiz, S. Hirata
Molecular Physics, 123(19-20), (2025)

IF2024: 1,6

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 70

liczba cytowan: 0 ( 0 bez autocytowan) (Scopus)*

[A34] Simplified, physically motivated, and broadly applicable range-separation tuning
A. Singh, S. Jana, L. A. Constantin, E Della Sala, P Samal, S. Smiga*

The Journal of Physical Chemistry Letters (2025), 16, 32, 8198-8208

IF2024: 5,1
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43

44,

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 200

liczba cytowan: 0 ( 0 bez autocytowan) (Scopus)*

[A35] Accurate surface and interfacial properties from a nonempirical range-separated
dielectric-dependent hybrid functional

A. Ghosh, 8. Jana, D. Rani, S. $miga, M. K. Niranjan, P Samal

Physical Review B, 113, 085122 (2026)

IF2024: 36

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 0 ( 0 bez autocytowan) (Scopus)*

[A36] Toward doubly local double hybrid functionals using neural-network local mixing
Jfunctions

N. Kovacs, S. Smiga, M Kaupp, A. Wodynski

The Journal of Chemical Theory and Computation (2026), 22, 7, 3268-3281

IF9004: 64

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 140

liczba cytowan: 0 ( 0 bez autocytowan) (Scopus)*

Przed uzyskaniem stopnia doktora (5 prac):

45,

46.

[B1] Comparing ab initio density-functional and wave function theories: The impact of
correlation on the electronic density and the role of the correlation potential

1. Grabowski, A. M. Teale, S. Smiga, R. J. Bartlett

The Journal of Chemical Physics 135, 114111 (2011)

IF2011: 3,333

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 35

liczba cytowan: 44 (23 bez autocytowan) (Scopus)*

[B2] OEP Orbitals as a Reference for Ab Initio Many-Body Calculations
A. Buksztel, S. Smiga, I. Grabowski

Advances in Quantum Chemistry 68, 105-123 (2014)

IF5014: 1,190

liczba punktow na liscie Ministerstwa: 20

liczba cytowan: 1 (1 bez autocytowan) (Scopus)*
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47 B3] Density-Dependent Exchange-Correlation Potentials Derived From highly Accu-
rate Ab initio Calculations
S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski
Advances in Quantum Chemistry 68, 125-151 (2014)
IF9014: 1,190
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 20

liczba cytowan: 17 (4 bez autocytowan) (Scopus)*

48. [B4| A density difference based analysis of orbital-dependent exchange- correlation
Jfunctionals
I. Grabowski, A. M. Teale, E. Fabiano, S. Smiga, A. Buksztel, E Della Sala
Molecular Physics 112, 5-6, 700-710 (2014)
IF2014: 1,720
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 20

liczba cytowan: 27 (9 bez autocytowan) (Scopus)*

49 [B5] Orbital-dependent second-order scaled-opposite-spin correlation functionals in the
optimized effective potential method
1. Grabowski, E. Fabiano, A. M. Teale, S. $miga, A. Buksztel, E Della Sala
The Journal of Chemical Physics 141, 2 (2014)
IFo014: 2,952
liczba punktow na liscie Ministerstwa: 35

liczba cytowan: 43 (14 bez autocytowan) (Scopus)*

I1.2. Informacja o wystapieniach na krajowych lub miedzynarodowych konferencjach
naukowych

Na ponizszej liscie uwzgledniono tylko doniesienia (w formie wykladow na zaproszenie, referatow,

plakatow) prezentowane przez habilitanta.

Wyktady na zaproszenie:

1. 2025 -ACS Fall 2025, Washington, USA (online)
Double-Hybrids: Towards ultimate exchange-correlation functional

S. $miga

2. 2024 - Current Trends in Theoretical Chemistry, Krakow
Towards second-order based exchange-correlation functional with
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broader applicability
S. Smiga, L. A Constantin, E Della Sala

3. 2019 - The 5th EMN Meeting on Computation and Theory, Port Louis, Mauritius
Stable generation of kinetic potentials for atom and molecules

S. Sieciniska, E. Fabiano, S. Smiga

4. 2018 - The 4th EMN Meeting on Computation and Theory, San Sebastian, Hiszpania
A simplified solution of Coupled Cluster equations by utilization of scaled MPz
amplitudes
S. Smiga, E. Fabiano

5. 2016 - Molecular Electronic Structure Buenos Aires, Buenos Aires, Argentyna
Accurate Kohn-Sham ionization potentials from scaled-opposite-spin second-order opti-
mized effective potential methods

S. Smiga, E Della Sala, A. Buksztel, I. Grabowski, E. Fabiano
Referaty:

1. 2025 - Uncertainty quantification in atomistic modeling: From uncertainty-aware density
functional theory to machine learning, Lausanne, Szwajcaria
Lixchange—Correlation Functionals Under Scrutiny: Potentials, Densities, and Error
Cancellation in KS-DFT
S. Smiga, A. Singh, I. Grabowski

2. 2025 - 20th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Stara Lesna, Stowacja
Simplified, Physically Motivated, and Broadly Applicable Range-Separation 1uning
S. Smiga, A. Singh

3. 2024 - 20th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Paryz, Frangja
Analysis of 2nd order Gérling-Levy energy-based DIEAs with error decomposition
S. Smiga, A. Singh, E. Fabiano

4. 2024 - 19th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Terme Sveti Martin,
Chorwacja
Towards the Kohn-Sham adiabatic-connection interpolation models with broader ap-
plicability
S. Smiga, L. A Constantin, E Della Sala

5. 2023 - ICQC Satellite Meeting on Strong Correlation in Molecules, Znojmo, Czechy
The Kohn-Sham calculations with Adiabatic Connection Models with Improved Treat-
ment of the Strong-Interaction Limit
S. Smiga, E Della Sala, P Gori-Giorgi, E. Fabiano
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6. 2019 - 18th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Alicante, Hiszpania
Self-consistent implementation of fifth-rung density-functional approximations
S. Smiga

7 2019 - Current Trends in Theoretical Chemistry VIII, Krakow
Utilization of meta-generalized gradient approximation exchange-correlation functio-
nals in subsystem formulation of density functional theory
S. Smiga, E. Fabiano, S. Laricchia, L. A. Constantin, E Della Sala

8. 2018 - 16th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Srni, Czechy
Approximate solution of Coupled Cluster equations: Application to the Coupled Cluster
Doubles method and non-covalent interacting systems

E. Fabiano, S. Smiga
Przed uzyskaniem stopnia doktora:

7 2013 - Current Trends in Theoretical Chemistry VI, Krakow
Spin Component Scaled OEP Method

I. Grabowski, A. Buksztel, S. Smiga

8. 2011 - HITY 2011 - Zastosowanie teorii w badaniach molekularnych, Krakow
Nowe zalezne od gestosci potencjaty wymienno-korelacyjne w teorii funkcjonatow ge-
stoscl.
1. Grabowski, S. Smiga

9 2011 - V Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie, Torun
Otrzymywanie nowsch zaleznych od gestosci potencjatow wymienno-korelacyjnch w
teorii funkcjonatow gestosci.
S. Smiga, I. Grabowski

10. 2010 - IV Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie, Torun
Porownanie kilku wariantow metody OEP zastosowanej do uktadow atomowych i mo-
lekularnych.
S. Smiga, I. Grabowski

Plakaty:

1. 2023 - 17th International Congress of Quantum Chemistry, Bratystawa, Stowacja
A fresh perspective on the construction of the hybrid exchange-correlation functionals

S. Smiga, L. A Constantin

2. 2023 - Accelerating Improvements in Density Functional Theory, Lausanne, Szwajcaria
What could we learn from the analysis of hybrid exchange-correlation functionals?

V. Kumar, L. A Constantin, I. Grabowski, S. Smiga
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3. 2022 - 19th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Bruksela, Belgia
Why hybrid functionals are so accurate? T'he insight from an optimized effective poten-
tial method perspective.
L. A Constantin, S. Smiga

4. 2017 - International Meeting on Atomic and Molecular Physics and Chemistry, Bruksela,
Belgia
Accurate prediction of ionization potentials from spin-component scaled AMP2 method
S. Smiga, I. Grabowski

5. 2017 - 15th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Wista
Accurate prediction of ionization potentials from AMP2-SOS method

S. $Smiga, 1. Grabowski

6. 2017 - 17th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Tillberg, Szwecja
Accurate Kohn-Sham ionization potentials from scaled-opposite-spin second-order opti-
mized effective potential methods.

S. Smiga, E Della Sala, A. Buksztel , I. Grabowski, E. Fabiano

7 2015 - 16th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Debrecen, Wegry
Subsystem density functional theory calculations using meta generalized gradient ap-
proximation exchange-correlation functionals
S. Smiga, E. Fabiano, S. Laricchia, L. A Constantin, E Della Sala

8. 2014 - Modelling and Design of Molecular Materials, Kudowa-Zdroj
Assessment of quality of OEP2-SOS functionals applied to quantum chemical calcula-

tions
S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

Przed uzyskaniem stopnia doktora:

10. 2013 - 7th Molecular Quantum Mechanics 2013, Lugano, Szwajcaria
Spin-Component-Scaled OEP method applied to atomic and molecular systems.

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

11. 2013 - Central European Symposium on Theoretical Chemistry 2013, Znojmo, Czechy
Spin Component Scaled Orbital Dependent Correlation Functionals.

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

12. 2013 - 15th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Durham, UK
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Optimized Lffective Potential Method Based On The Spin Component Energy Parti-
tioning

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

13. 2012 - 52th Sanibel Symposium, St. Simons Island, GA, USA
Density and system dependent exchange-correlation potentials for neon in density func-
tional theory.

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

14. 2012 - Central European Symposium on Theoretical Chemistry 2012, Mariapfarr, Austria
IHow can we obtain density dependent exchange and correlation potentials from electron
densities?

S. Smiga, I. Grabowski

15. 2012 - Molecular Electronic Structure at Troy, Canakkale, Turcja
Density Dependent Exchange Correlation Potentials Derived Form Highly Accurate
,,ab initio” Calculations.

S. Smiga, I. Grabowski

16. 2011 - 14th International Density Functional Theory Conference, Ateny, Grecja
New density dependent exchange-correlation potentials in density functional theory

S. Smiga, I. Grabowski

17 2011 - 10th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Torun
Density and system dependent exchange-correlation potentials in density functional
theory

S. Smiga, I. Grabowski

18. 2010 - High-level quantum chemistry meets in £.6dz, 1.6dz
Density and system dependent exchange-correlation potentials in density functional
theory

S. Smiga, K. Jankowski, I. Grabowski, R. J. Bartlett, V Lotrich

19 2010 - Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Novy Smokovec, Stowacja
Comparison of the several correlated OEP methods in KS-DF1" with correct asymptotic
behavior.

S. Smiga, I. Grabowski

20. 2009 - Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Dobogoko, Wegry
Comparison of the several correlated OEP methods in KS-DF1.

S. Smiga, V. Lotrich, K. Jankowski, A. Teale, I. Grabowski
Referaty na zaproszenie wygloszone w innych o$rodkach naukowych:

1. 2024 - Friedrich Alexander University Erlangen-Niirnberg, Erlangen, Niemcy
The second-order correlation energy-based exchange-correlation functionals: can we
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improve them and how?

S. Smiga

2. 2024 - KTH Roval Institute of Technology, Sztokholm, Szwecja
Ab initio design of exchange-correlation functionals.

S. Smiga
Przed uzyskaniem stopnia doktora:

1. 2012 - University of Florida, Quantum Theory Project, Gainesville, Floryda, USA
Density-dependent exchange-correlation potential for Neon.
S. Smiga, I. Grabowski, A. Buksztel

113, Udziat w komitetach organizacyjnych 1 naukowych konferenji

1. Komitet organizacyjny konferencji QSCP 2022 — 25th International Workshop on Quan-
tum Systems in Chemistry, Physics and Biology - czerwiec 2022

2. Organizacja warsztatow (gléwny organizator) Quantum Chemistry Workshop in Toruri -

czerwiec 2022

3. Komitet organizacyjny szkoly letniej Zorun astrophysics, spectroscopy and quantum che-
mistry school - TASQ - lipiec 2019

114. Udziat w pracach zespotow badawczych realizujacych projekty finansowane w
drodze konkursow krajowych lub zagranicznych

W funkgji kierownika:

1. Chemia kwantowa w warunkach ograniczenia przestrzennego, konkurs SONATA BIS
(2021/42/E/ST4/00096), Narodowe Centrum Nauki
Partner grantu: dr E. Fabiano, Center for Biomolecular Nanotechnologies@ UNILE, Istituto
Italiano di Tecnologia, Arnesano, Wiochy
dr Prasanjit Samal oraz dr Subrata Jana, School of Physical Sciences, National Institute of
Science Education and Research, HBNI, Bhubaneswar, Indie
od 10 marca 2022, 60 miesiecy, w trakcie realizacji

2. Opracowanie nowej klasy funkcjonatow hybrydowsych w ramach teorii funkcjonatu ge-
stosci, konkurs OPUS (2020/37/B/ST4/02713), Narodowe Centrum Nauki
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Partner grantu: prof. E Della Sala, Institute for Microelectronics and Microsystems, Con-
siglio Nazionale delle Ricerche, Lecce, Wlochy; dr E. Fabiano, Center for Biomolecular
Nanotechnologies@UNILE, Istituto Italiano di Tecnologia, Arnesano, Wiochy

od 22 stycznia 2021, 36 miesiecy (przedtuzony o rok), projekt zakonczony

3. Rozwdj dokfadnych, zaleznych od gestosci funkcjonatow i potencjatow energii kine-
tycznej z wykorzystaniem metod "ab initio", konkurs SONATA (2016/21/D/ST4/00903),
Narodowe Centrum Nauki
Partner grantu: prof. E Della Sala, Institute for Microelectronics and Microsystems, Consi-
glio Nazionale delle Ricerche, Lecce, Wiochy
od 17 stycznia 2017 do 16 stycznia 2021, 36 miesiecy (przedhuzony o rok), projekt rozliczony

4. Efektywny opis korelacji elektronowej w funkcjonatach wymienno-korelacyjnych w 1eo-
rii Funkcjonatu Gestosci, konkurs ETTUDA (2013/08/T/ST4/00032), Narodowe Centrum
Nauki Partner grantu: prof. E Della Sala, National Nanotechnology Laboratory (NNL),
Lecce, Wiochy, od 9 pazdziernika 2013 do 30 wrze$nia 2014, projekt rozliczony

5. Zalezne od gestosci funkcjonaty korelacyjno-wymienne uzyskane w oparciu o bardzo
doktadne obliczenia ab initio, konkurs PRELUDIUM (2012/05/N/S§T4/02079), Narodo-
we Centrum Nauki od 19 luty 2013 do 18 grudnia 2014, projekt rozliczony

W funkcji wspotwykonawcy:

1. wykonawca w projekcie FENG - PLAI4SCIENCE "Polska Siec¢ Infrastruktury Badaw-
czej dla nauk scistych wspomaganych sztuczng inteligencjq" (FENG.02.04-1P04-0019/24)
zdobytego w ramach konsorcjum: Instytut Informatyki Teoretycznej i Stosowanej Polskiej
Akademii Nauk, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Politechnika Wroctawska, In-
stytut Chemii Bioorganicznej PAN, Poznanskie Centrum Superkomputerowo — Sieciowe
okres realizagji: 2025-2029, w trakcie realizacji

2. wykonawca w czgsci UMK projektu PIAST Al Factory 2026-2029,
HORIZON-JU-EUROHPC-2025-AI-01-IBA-01 - koordynacja PCSS Poznan

3. Wspdipraca polsko-wtoska w ramach programu CANALETT O - Transforming ab in-
itio Density I'unctional Theory into a practical tool for computational chemistrs,
kierownik: prof. dr hab. I. Grabowski UMK w Toruniu, dr E. Fabiano Italian Institute of
Technology and Italian National Research Council, Arnesano, Wiochy
konkurs NAWA, okres realizacji: 2019-2021, 24 miesiecy, grant zrealizowany

4. Opracowanie nowych, poprawnych funkcjonatow korelacsjno-wymiennych metodsy funk-
cjonatow gestosci (DFT) w oparciu o metody typu ab initio.,
kierownik: prof. dr hab. I. Grabowski UMK w Toruniu
konkurs OPUS Narodowego Centrum Nauki, okres realizagji: 2014-2017 36 miesiecy, grant
zrealizowany

5. Opracowanie nowych, poprawnych funkcjonatow korelacyjno-wymiennych metody funk-
cjonatow gestosci( DFT) w oparciu o metody typu ab initio.,
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kierownik: prof. dr hab. I. Grabowski UMK w Toruniu, konkurs OPUS Narodowego Cen-
trum Nauki, okres realizacji: 2014-2017, 36 miesiecy, grant zrealizowany

6. Wspdlpraca polsko-francuska w ramach programu POLONIUM - Development of the
new methods for the accurate description of the matter in the nano-scale,
kierownik: prof. dr hab. I. Grabowski UMK w Toruniu, dr J. Touluse CNRS et Univer-
sit¢ Pierre et Marie Curie, Paryz, Francja, konkurs NAWA, okres realizacji: 2014-2016, 24
miesiecy, grant zrealizowany

7. Opracowanie i implementacja nowych funkcjonatow wymiennych i korelacyjnych w teo-
rii funkcjonatow g estosci (DFT)
kierownik: prof. dr hab. I. Grabowski UMK w Toruniu
konkurs MNiSW, okres realizacji: 2010-2013, 36 miesiecy, grant zrealizowany

Inne:

1. Stypendium podoktorskie w ramach projektu WZROST UMK (POKIL.04.01.01-00-081/10,
Europejski Fundusz Spoteczny), zob. punkt IL5, 1 styczen - 30 listopad 2015, projekt zreali-

zowany
2. cztonek Centrum Doskonatosci z Astrofizyki 1 Astrochemii (IDUB), okres: 2021-2026

3. udziat w projekcie HEXA: Wykorzystanie objas$nialnej sztucznej inteligencji dla nowej gene-
ragji urzadzen kwantowych, Liderka projektu: dr hab. Karolina Stowik, prof. UMK), okres
realizagji: 2026-2029

115, Informacja o odbytych stazach w instytucjach naukowych, w tym zagranicznych, z
podaniem miejsca, czasu trwania stazu 1 jego charakteru

Po uzyskaniem stopnia doktora:

1. Staz podoktorski naukowy w Italian National Research Council (CNR), Lecce, Wiochy,
wspotpraca z prof. Fabio Della Sala, grudzien 2015 - listopad 2016

2. Staz podoktorski (w ramach programu WZROST) w Italian Institute of Technology, Ar-
nesano, Wiochy, wspdtpraca z prof. Fabio Della Sala, dr Eduardo Fabiano, dr Lucian A.
Constantin, styczen 2015 - listopad 2015

3. Staz podoktorski w National Nanotechnology Laboratory, Lecce, Wiochy, wspdtpraca z prof.
Fabio Della Sala, wrzesien 2014 - listopad 2014
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4. Krotkie wizyty naukowe:

o 3 dni (czerwiec 2024) wizyta w Uniwersytecie w Erlangen, Niemcy, grupa prof. An-
dreasa Gorlinga

o 1 tydzien (listopad 2024) wizyta w KTH Royal Institute of Technology, Sztokholm,
Szwecja, wspolpraca z grupg prof. Patrica Normana

o 1 tydzien (marzec 2019) wizyta w Italian Institute of Technology, Arnesano, Wiochy,
wspotpraca z grupg prof. Fabio Della Sala

o 1 tydzien (marzec 2018) wizyta w Italian Institute of Technology, Arnesano, Wiochy,
wspotpraca z grupg prof. Fabio Della Sala

« w tygodnie (sierpien 2012) udzial w szkole letniej Sostrup Summer School in Quantum
Chemistry and Molecular Properties, Dania

Przed uzyskaniem stopnia doktora:

1. odbylem dwumiesieczny staz w Quantum Theory Project w Gainesville w USA, prowadzac
badania w grupie prof. Roda Bartletta

2. w tygodnie (sierpien 2012) udziat w szkole letniej Sostrup Summer School in Quantum

Chemistry and Molecular Properties, Dania

[16. Informacja o recenzowanych pracach naukowych lub artystycznych, w
szczegoOlnosci publikowanych w czasopismach miedzynarodowych

Wiréd artykutdw z moim udziatem autorskim, wszystkie wymienione w punktach 1.1 1 111 byly

recenzowane 1 ukazaly si¢ w czasopismach miedzynarodowych.

Recenzowatem takze artykuly dla czasopism miedzynarodowych:
Nature Communications,
Journal of Chemical Theory and Computation,
Chemical Physics Letters,
Computation,
Theoretical Chemistry Accounts,

Computational and Theoretical Chemistry
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117  Informacja o udziale w zespotach badawczych, realizujacych projekty inne niz
okreslone w pkt. 114

W ramach swojej dziatalnosci naukowej realizowatem 1 realizuje liczne projekty badawcze we
wspotpracy z kilkoma grupami na catym $wiecie. Nie wszystkie z nich sg sformalizowane w postaci
grantow czy umow miedzynarodowych. Nie liczac projektow grantowych, aktywnie wspotpracuje

m.in. z

« prof. Fabio Della Sala oraz kierowana przez niego grupa badawcza (dr Eduardo Fabiano, dr
Lucian A. Constantin) w Istituto Nanoscienze-CNR w Lecce we Wloszech. Wspélpraca ta
obejmuje wymiane do$wiadczen i idei naukowych oraz wspolne badania dotyczace rozwo-
ju 1 zastosowan nowoczesnych funkcjonatow wymienno-korelacyjnych, zwlaszcza w ramach
formalizmu Adiabatic Connection. Jej rezultatem jest kilka wspétautorskich publikacji nauko-
wych wymienionych w sekgi 11 1 IL1 oraz wspolne prezentacje wynikéw na konferencjach

miedzynarodowych

« grupa prof. Prasanjita Samala z NISER w Bhubaneswar (Indie). Wspotpraca ta obejmuje
wspdlne badania nad rozwojem 1 testowaniem nowych metod przeznaczonych do opisu
uktadow ciata statego oraz uktadéw niskowymiarowych, a takze zagadnienia zwiazane z ich
implementacja w duzych pakietach obliczeniowych stosowanych w chemii kwantowej 1 fizyce
materiatowej. Jej rezultatem jest ponad 10 wspolnych publikacji naukowych (patrz sekcje 1.1
i IL1).

« od 2024 roku posiadam nieformalng wspdtprace naukowa z prof. Martinem Kauppem oraz
dr. Arturem Wodynskim z Technische Universitit Berlin, Institut fiir Chemie w Berlinie.
Wspdlpraca ta dotyczy rozwoju nowych lokalnych wariantdw podwoynie hybrydowych funk-
cjonatobw wymienno-korelacyjnych z zastosowaniem metod uczenia maszynowego. Jej pierw-

szym efektem jest juz opublikowana wspolna praca naukowa (patrz sekgja I1.1)

« od 2012 roku posiadam nieformalng wspotprace naukowq z grupg prof. Rodem Bartlettem z
Quantum Theory Project w Gainesville w USA spegjalista od metod sprzezonych Klasterdw,
wielocialowego rachunku zaburzen oraz rozwoju zaawansowanych metod w ramach for-
malizmu KS-DFT. Dotychczas opublikowalismy jedna wspolng prace naukowg(patrz sekcja
IL1)

« od 2024 roku posiadam nieformalna wspdtprace naukowq z prof. So Hirata z University of

Ilinois at Urbana-Champaign, Urbana, USA specjalista od metod sprzg¢zonych klasterdw,
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I1.8.

wielocialowego rachunku zaburzen oraz teorii funkgji Greena. Jej pierwszym efektem jest juz

opublikowana wspdlna praca naukowa (patrz sekcja I1.1)

od 2022 roku posiadam nieformalng wspotprace naukowa z grupg prof. Pavlo O. Dral z
Xiamen University, Xiamen, Chiny, specjalista z dziedziny opracowywania metod oblicze-
niowych z wykorzystaniem uczenia maszynowego. Jej efektem sa juz dwie opublikowane

wspolnie prace naukowe (patrz sekcja 11.1)

od 2014 roku posiadam nieformalng wspdtprace naukowa z grupa prof. Julien Toulouse z
Laboratoire de Chimie Théorique, Sorbonne Universitt CNRS, Paryz, Frangja, specjalista
w dziedzinie opracowywania zaawansowanych funkcjonatow wymienno-korelacyjnych w ra-
mach formalizmu KS-DFT. Jej dotychczasowym efektem sa juz dwie opublikowane wspolnie

prace naukowe (patrz sekcja I1.1)

od 2018 roku posiadam nieformalng wspotprace naukowsq z prof. Paola Gori-Giorgi z Mi-
crosoft Research Al for Science, specjalistkq w dziedzinie opracowywania zaawansowanych
funkcjonatow wymienno-korelacyjnych w ramach formalizmu KS-DFT. Jej dotychczasowym

efektem sg juz dwie opublikowane wspolnie prace naukowe (patrz sekcja 11.1)

Informagja o uczestnictwie w zespotach oceniajacych wnioski o finansowanie

badan, wnioski o przyznanie nagrod naukowych, wnioski w innych konkursach majacych
charakter naukowy lub dydaktyczny

119

. Recenzent dla Narodowego Centrum Nauki (konkurs Miniatura, 2023, 2024, 2025 rok).

Recenzent dla Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej (2018 rok).

Czlonek komisji JM Rektora Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu (UMK) ds. na-
grod dla nauczycieli akademickich (2024-2028)

Inne

dyrektor naukowy Instytutu Fizyki UMK (2024-2028)
zastepca przewodniczacego rady dyscypliny nauki fizyczne (2024-2028)

przedstawiciel doktorow w radzie elektorow UMK w kadencji (2024-2028)
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4. cztonek komisji do przeprowadzania oceny okresowej nauczycieli akademickich w dyscyplinie
nauki fizyczne (2024-2028)

5. administrator serweréw HPC 1 oprogramowania naukowego w Instytucie Fizyki UMK (od
2018 r.)

6. opiekun Kota Naukowego Chemii Teoretycznej 1 Komputerowej UMK w latach 2018-2021

1. Nagrody:

o stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla wybitnych miodych naukowcow
(przyznane w 2021 r. na 3 lata)

« Nagroda im. prof. Jacka Rychlewskiego za najlepsza prace magisterska pt. ,,Analiza
efektywnosci roznych wariantow metody OEP stosowanych do uktadow atomowych i
molekularnych” przyznana w 2010 r.

 Nagrody Rektora UMK

— 1II stopnia za zespotowe osiagniecie naukowe w roku 2024

— III stopnia za zespotowe osiagniecia w dziedzinie organizacyjnej 2022
— III stopnia za osiggniecia naukowe w roku 2022

— wyrdznienie za indywidualne osiagnigcia w roku naukowe w roku 2021

— III stopnia za indywidualne osiagniecie naukowe w roku 2018
2. Wspotpracuje naukowo ze studentami na wszystkich etapach studiow.

« Opiekuje sie pracami
— doktorskimi na UMK:

* jestem promotorem pomocniczym nastepujacych doktorantow: Vignesh Balaji
Kumar (praca doktorska na ukonczeniu), Gabriel Chirchir (3 rok studiow w
szkole doktorskiej nauk Scistych i Przyrodniczych Academia Scientaris Tho-
runiensis (AST) na UMK w Toruniu

* jestem promotorem pomocniczym Igora Sawickiego (1 rok studiow) w interdy-
scyplinarnej szkole doktorskiej Academia Copernicana na UMK w Toruniu

— magisterskimi na UMK: bylem/jestem promotorem prac
Katarzyna Leonarcik (2020),
Sylwia Siecinska (2022),
Igor Sawicki (2025),

Bogumita Jezierska (obrona czerwiec 2026)
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— licengjackimi: jestem/bytem promotorem
pracy licencgjackiej Igor Sawickiego (2023),
pracy licengjackiej Bogumily Jezierskiej (2024),
pracy inzynierskiej Yan Lukashevich (obrona marzec 2027)

+ Opiekowatem sie studentami w programie letnim (Torun Students Summer Programs)
w latach 2020-2025: Vincenzo Triglione, Luca Testa, Giulia Giannone, Dzenan Midic,
Volodymyr Marusiak

o W pracy naukowej regularnie wspolpracuje ze studentami réwniez z innych grup i

innych o$rodkow.
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III. Informacje naukometryczne

ResearcherID: C-9070-2015
ORCID: 0000-0002-5941-5409
Google Scholar: vPBch84AAAAJ
Indeks Hirscha: 17* (Scopus (S)), 17* (Web of Science (WoS))
+ catkowita liczba cytowan: 690* (S), 699* (WoS)
+ catkowita liczba cytowan bez autocytowan: 369% (S), 383* (WoS)
+ catkowita liczba punktéw Ministerstwa: 4385, w tym:
publikacje po roku 2018 (skala do 200 pkt.): 4090 punktow
publikacje do roku 2018 (skala do 50 pkt.): 295 punktow
+ catkowita liczba punktéw Ministerstwa jako osiagniecie habilitacyjne 935, w tym:
publikacje po roku 2018 (skala do 200 pkt.): 900 punktow
publikacje do roku 2018 (skala do 50 pkt.): 35 punktow
Sumaryczny Impact Factor artykulow wedtug listy Joumal Citation Reports, zgodnie z danymi
pobranymi z WoS: 170,536* (w tym 41,012* jako osiagniecie habilitacyjne)

*Dostep do bazy Scopus oraz Web of Science dnia 2304.2026

(podpis wnioskodawcy)

29



1/

Institute of Physics, Nicolaus Copernicus
Univelsity in Tolun
ul. Grudziadzka 5, 87-100 Torun

through:
The Council of Scientific Excellence

pl. Defilad 1

00-901 Warsaw

(Palace of Science and Culture, 24th floor,
room 2401)

dr Szymon Smiga

Department of Quantum Physics
Institute of Physics

Nicolaus Copernicus University in Torun

Application

dated 6.05.2026
re.. commencement of the procedure for the conferment of the post-doctoral degree
of doctor habilitated in the field of Natural sciences in the following discipline physical
sciences.
Title of the scientific achievement: "Development of Advanced Exchange-Correlation
Functionals within the Kohn—-Sham Density Functional Theory Framework"

Pursuant to art. 221 para 10 of the Higher Education and Science Act dated 20 July
2018. I hereby kindly request that the habilitation commission pass a resolution on the
conferment of the post-doctoral degree of doctor habilitated in seexet/open voting**

I was advised of the following:

The President of the Scientific Council of Excellence with its registered office in Warsaw
(pl. Defilad 1, 24th floor, 00-901 Warsaw) is the Administrator of personal data collected
under the procedure for the conferment of the post-doctoral degree of doctor habilitated.

Contact us via e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl , phone 22 656 60 98 or personally at our
office. Personal data shall be processed pursuant to art. 6 para 1 letter c) Regulation
(EU) 2016/679 dated 27 April 2016 in connection with art. 220-221 and art. 232-240 of
the Higher Education and Science Act dated 20 July 2018, for the purposes of
the procedure for the conferment of the post-doctoral degree of doctor
habilitated and in order to exercise the rights and obligations as well as the right to

appeal in this procedure.
For detailed information on processing personal data in the procedure see

www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

(Applicant’s signature)

! * Delete if not applicable



Attachments:

1. Copy of doctoral diploma

2. Summary of professional achievements in Polish and English
3. List of published scientific papers and information on teaching achievements,
scientific collaboration, and science popularization in Polish and English

4. Copies of the papers constituting the distinguished scientific achievement
5. Statements by co-authors
6. Contact information
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Summary of Professional Accomplishments

I. Name: dr Szymon Filip Smiga
II. Diplomas, degrees conferred in specific areas of science

e 2014, PhD in Physics
Nicolaus Copernicus University in Torun, Poland (NCU)
PhD dissertation: Effective description of the electron correlation in the exchange-
correlation functionals, in density functional theory
supervised by prof. dr. hab. Ireneusz Grabowski

e 2009, Master’s Degree in Physics, NCU
master thesis: Analysis of the effectiveness of different variants of the OEP methods used
Jfor atomic and molecular systems.
supervised by prof. dr. hab. Ireneusz Grabowski

III. Information on employment in research institutes or faculties

o from February 2018
Assistant professor at the Institute of Physics, NCU, Torun

e December 2015 - November 2016
researcher position at Istituto Nanoscienze Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR),
Lecce, Italy

e October 2014 - January 2018
Assistant at the Institute of Physics, NCU, Torun



IV. Description of the achievements, set out in art. 219 para 1 point 2 of the
Act

Szymon Smiga (referred to as “the Author”), presents a main scientific achievement (refer-
red as “the Achievement”) in accordance to the Act on Scientific Degrees and Titles as a
series of publications [H1, H2, H3, H4, H5, H6, H7, H&] on investigation and development
of new methodologies for the construction of new exchange-correlation functionals within
Kohn-Sham Density Functional Theory.

In the following publications included in the Achievement, the Author acts as the first
(except H5 and H8) and corresponding author (indicated by an asterisk).

[H1] S. Smiga*, O. Franck, B. Mussard, A. Buksztel, I. Grabowski, E. Luppi, J. Toulouse
Self-consistent double-hybrid density-functional theory using the optimized-effective-potential
method, The Journal of Chemical Physics 145, 144102 (2016)

[H2] S. Smiga*, 1. Grabowski, M. Witkowski, B. Mussard, J. Toulouse
Self-consistent range-separated density-functional theory with second-order perturbative cor-

rection via the optimized-effective-potential method, Jouwrnal of Chemical Theory and Com-
putation 16(1), 211-223 (2020)

[H3] S. Smiga*, V. Marusiak, I. Grabowski, E. Fabiano
The ab initio density functional theory applied for spin-polarized calculations, The Journal
of Chemical Physics 152, 054109 (2020)

[H4] S. Smiga*, L. A. Constantin
Unveiling the Physics Behind Hybrid Functionals, The Journal of Physical Chemistry A
124(27), 5606-5614 (2020)

[H5] S. Jana, S. Smiga*, L. A. Constantin, P. Samal
Generalizing Double-Hybrid Density Functionals: Impact of Higher-Order Perturbation Terms,
Journal of Chemical Theory and Computation 16(12), 7413-7430 (2020)

[H6] S. Smiga*, L. A. Constantin
Modlified interaction-strength interpolation method as an important step toward self-consistent
calculations, Journal of Chemical Theory and Computation 16(8), 4983-4992 (2020)

[H7] S. Smiga*, F. Della Sala, P. Gori-Giorgi, E. Fabiano,
Self-consistent implementation of Kohn-Sham adiabatic connection models with improved
treatment of the strong-interaction limit, Journal of Chemical Theory and Computation



18(10), 5936-5947 (2022)

[H8] A. Singh, E. Fabiano, S. Smiga*
Understanding the Core Limitations of Second-Order Correlation-Based Functionals T hro-
ugh: Functional, Orbital, and Eigenvalue-Driven Analysis, Journal of Chemical Theory and
Computation 21(6), 2894-2908 (2025)

Title of the main achievement

Development of Advanced Exchange-Correlation Functionals within the
Kohn—Sham Density Functional Theory Framework

IV1. Research objectives, results, and description of publications based on them,
impact on future research

IVL]l. Introduction

The research presented here was initiated during my postdoctoral fellowship in the gro-
up of Prof. Fabio Della Sala at the Center for Biomolecular Nanotechnologies, Istituto
Italiano di Tecnologia, Arnesano, Italy. During this stay, I also established fruitful colla-
borations with dr. Lucian A. Constantin and dr. Eduardo Fabiano, whose expertise in the
adiabatic connection (AC) formalism and advanced density functional approximations was
essential for the development of this research direction. After my return to NCU in To-
run, the work was continued and extended over several years in collaboration with Polish
and international partners, including scientists from France, Italy, and India. These col-
laborations allowed me to combine different theoretical and computational perspectives:
wave-function-based perturbation theory, optimized effective potential (OEP) methods,
adiabatic connection models (ACM), and practical applications to model and molecular
systems as well as real-life problems.

The publications constituting this achievement are not discussed below in a strict chro-
nological order, because the studies were carried out over several years, and several research
directions overlapped. The present description is therefore organized thematically, follo-
wing the scientific logic of the achievement rather than publication dates.

The scientific achievement described in this document consists of a coherent series of
studies devoted to the development, implementation, and critical analysis of advanced
exchange-correlation (XC) functionals within Kohn-Sham (KS) density functional theory
(KS-DFT) [R1]. The central object of these studies is the exchange-correlation (XC) func-
tional E,.[p], together with its functional derivative, namely the XC potential v,.(r). The



XC functional is the key ingredient of the KS formulation of density functional theory
(DFT) [R1, R2], since it contains all many-body quantum effects beyond the classical
Hartree approximation. Therefore, the construction of accurate, physically motivated, and
computationally efficient XC density functional approximations (DFAs) remains a central
challenge in modern theoretical and computational chemistry.

Within almost sixty years of advances in KS-DFT, many useful DFAs have been de-
veloped. They are commonly classified according to Perdew’s “Jacob’s ladder” of density
functional approximations [R3], schematically shown in Fig. 1. Starting from the local
density approximation (LDA) [R1], one moves to generalized gradient approximations
(GGAs), meta-generalized gradient approximations (meta-GGAs) [R4], hybrid functionals
(IV rung), and finally to the most sophisticated (V rung) orbital- and eigenvalue-dependent
approximations. This letter class includes random-phase-approximation-based functionals
[R5], second-order ab initio DFT functionals based on Goérling-Levy perturbation theory
at second order (GL2)[R6, R7, R8, R9, R10, R11, R12], ACMs [R13, R14, R15, R16, R17,
R18, R19][C1, C2], and double-hybrid (DH) functionals [R20, R21, R22, R23].

Jacob’s Ladder of
Density Functional Theory (DFT)

Advanced / top-rung methods
* DH
o ab initio DFT
o ACM
* RPA

5. Orbital- and
eigenvalue-based functionals

depends on: semilocal ingredients +
occupied and virtual orbitals {¢;} +
| eigenvalues {€;}
._________________N

4. Hybrid functionals

depends on: semilocal ingredients +
occupied KS orbitals {¢;}

| 3. meta-GGA

_ 2.66A
depends on: p(r), Vp(r)
1. LDA / LSDA
depends on: p(r)

increasing accuracy / nonlocality
increasing computational cost

Fig.1 Perdew’s “Jacob’s ladder” of density functional approximations [R3].

From a theoretical point of view, most IV and V-rung functionals can be constructed



using formally exact pathways. The first one is the ab initio DFT route [R8]. In this
approach, one constructs orbital-dependent functionals by drawing on rigorous ideas from
wave-function theory (WFT). Examples include GL perturbation theory base functionals
(OEP-GL2)[R9], semi-canonical transformed methods (OEP2-sc)[R8], and related many-
body perturbation expansions[R24, R25]. Such methods provide a systematic, physically
transparent route to accurate XC functionals. They can yield improved XC potentials,
orbital energies, electron densities, and reduced self-interaction errors [R8, R24]. At the
same time, they inherit limitations typical of perturbation theory, such as overcorrelation,
numerical instabilities, and difficulties in near-degenerate situations where the highest
occupied molecular orbital (HOMO) and lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)
gap becomes small.

The second formally exact route is the fixed-density AC formalism [R26, R27]. In this
framework, the XC energy is written as an integral over the interaction-strength parameter

A,
Euolo] = / Walo] dA, (1)

where W) [p] is the AC integrand. The parameter A continuously scales the electron-electron
interaction while keeping the electron density fixed. At A = 0, the system corresponds to
the noninteracting KS reference system, while at A = 1 it corresponds to the physical,
fully interacting many-clectron system. Therefore, the integration from A = 0 to A = 1
connects the noninteracting KS system with the real interacting system without changing
the density.

The weak-interaction part of the AC integrand, i.c., its behavior around A = 0, provides
the formal basis for the construction of hybrid [R28] and DH functionals [R21, R22, R23]
[H5]. In this limit, the exchange energy and the GL perturbation expansion are recovered
[R29],

W)\_>0NW0+)\W6+"', (2)

where Wy = EFXX s the exact exchange energy and W) = 2ESL2 is twice the GL2 corre-
lation energy. Thus, hybrid functionals can be justified by approximate AC interpolation
involving exact exchange, wherecas DH functionals additionally include information from
the second-order GL correlation term.

Going further, the inclusion of the strong-interaction electron limit, SCE [R30], A — oo,
allows one to construct ACM functionals that interpolate between the weak- and strong-
interaction limits of the AC integrand. In the strong-interaction limit, the AC integrand
has the asymptotic behavior

Wissoo ~ o (3)

1
VA

where W, and W/ describe the leading terms of the strong-interaction expansion. In



many ACMs, the XC energy takes the general form
1
P = [ waow) ()

where

W= (WOvW{;?Wochio)‘ (5)

The model WM is designed to reproduce the known asymptotic behaviors given in
Egs. (2) and (3). In this sense, ACMs can be regarded as nonlinear generalizations of DH
functionals. They are especially promising because they include information on both weak-
and strong-interaction regimes, offering a physically grounded route to describing static
correlation and bond dissociation.

Despite their strong theoretical foundations, the present advanced DFAs cannot be
applied universally. DH functionals are highly successful for many thermochemical and
noncovalent problems, but they may fail in strongly correlated regimes, metallic systems,
and when orbital gaps close [R31][C3]. ACMs are more promising for strongly correlated
problems, but they still suffer from inaccuracies in weakly correlated regimes, in thermo-
chemistry, and in noncovalent interactions [R32][H6]. These deficiencies are connected to
the uncontrolled intrinsic error balance, the strong dependence on reference orbitals and
eigenvalues, and the approximate treatment of the strong-coupling quantities Wy, and W/
in ACM cases.

A central problem in understanding current limitations and the error balance in ad-
vanced orbital- and eigenvalue-dependent functionals is the lack of a fully self-consistent
implementation within the true KS framework. In standard hybrid, DH, and many ACM
calculations, the energy functional depends on orbitals and eigenvalues obtained from ano-
ther approximation, usually a generalized KS (GKS) [R33, R34] or post-self-consistent-field
(post-SCF) reference[R32, R35, R36, R37] [H6] [C2]. Consequently, the potential used to
generate the orbitals is not the functional derivative of the final energy expression. This
prevents a complete understanding of how these functionals fit into the KS framework and
how self-consistency affects XC potentials, electron densities, HOMO and LUMO ener-
gies, ionization potentials (IPs), electron affinities (EAs), and other XC potential-related
quantities.

To treat orbital- and eigenvalue-dependent functionals as genuine KS functionals, one
has to compute the corresponding local multiplicative XC potential. This can be done using
finite-basis-set OEP [R38, R39] frameworks. The OEP provides the formal connection
between the orbital-dependent energy expression and the local potential that enters the
KS equations. We note, however, that OEP calculations, especially with correlated second-
order functionals, are technically very demanding and numerically delicate. This explains
why many advanced DFAs are usually used within non-self-consistent or GKS realizations.

The main motivation of my rescarch was therefore threefold. First, I aimed to test,



in a systematic and critical way, the limitations of present-day advanced XC functionals,
especially those belonging to the higher rungs of Jacob’s ladder. The objective was not only
to apply these functionals, but also to identify the physical and mathematical reasons for
their successes and failures. In particular, I investigated how the empirical or semiempirical
parameters used in DH approximations can be justified from the AC formalism and related
to different orders of GL perturbation theory [H5]. This provided a physical interpretation
of the mixing coefficients used in DH functionals and showed that the standard GL2-based
DH form can be viewed as the lowest member of a broader hierarchy of perturbatively
corrected functionals.

Second, I aimed to address the problem of self-consistency in advanced orbital- and
cigenvalue-dependent functionals. In many standard applications, hybrids, DH functio-
nals, and ACMs are evaluated using orbitals and eigenvalues obtained from an auxiliary
approximation. My research, therefore, focused on solving, or at least substantially cla-
rifying, this self-consistency problem by using the OEP method and by analyzing the
consequences of self-consistency for total energies, densities, XC potentials, their related
quantities, for example, IPs, and EAs.

Third, T aimed to design theoretical tools and methodological strategies for under-
standing the error balance in present-day DFAs. For orbital- and eigenvalue-dependent
functionals, the final numerical error is not determined only by the analytical form of the
XC energy. It also depends on the orbitals and eigenvalues used to evaluate the functional.
Therefore, functional-driven (FD), orbital-driven (OD), and eigenvalue-driven (ED) errors
may cither compensate one another or accumulate in an uncontrolled way. One of the
goals of my work was to disentangle these contributions and clarify whether the accuracy
of a given functional arises from improved physical description or from accidental error
cancellation.

The scientific achievement presented here, therefore, addresses both methodological and
conceptual questions. On the methodological side, it provides self-consistent implementa-
tions and practical tests of advanced KS-DFT functionals based on hybrid, DH, ACM,
and OEP ideas. On the conceptual side, it clarifies the role of self-consistency, local XC
potentials, reference orbitals, eigenvalues, GL2-based correlation terms, and error can-
cellation mechanisms in the performance of high-level DFAs. Morcover, it provides new
methodological advances in the case of DH and the ACMs family of functionals. Toge-
ther, these studies contribute to a deeper understanding of how advanced XC functionals
can be constructed, implemented, and assessed within the KS-DFT framework, and they
indicate possible routes toward more reliable, broadly applicable, and computationally ef-
ficient density functional approximations. I want to emphasize that several elements of
this achievement are, to the best of my knowledge, unique on the international scale. In
particular, they provide first-in-the-world methodologies and implementations of selected
V-rung functionals within the full KS framework.



IV12. Ultimate accurancy of ab initio DFT functionals

The first part of my scientific achievement concerns the analysis of ab initio DF'T func-
tionals, with particular emphasis on the second-order OEP2-sc method [R8]. This part
is mainly represented by publication [H3|, in which I performed a systematic assessment
of the spin-polarized variant of the OEP2-sc functional. The purpose of this work was to
test the practical and, in a certain sense, ultimate accuracy of one of the most advan-
ced, parameter free second-order OEP functionals for real chemical applications involving
open-shell and spin-polarized systems.

This DFA is especially important because it represents a stable and physically me-
aningful alternative to the direct OEP-GL2 approach, which often overestimates correla-
tion effects and may suffer from convergence problems [R9, R12] [C4, C5]. The OEP2-sc
method uses a semi-canonical transformation of the KS orbitals, which restores orbital in-
variance in the second-order energy expression and improves numerical stability. Although
the equations for the spin-polarized OEP2-sc¢ method had been derived earlier by Bokhan
and co-workers [R40], the method had previously been applied only to very small systems.
Thus, before [H3], its usefulness for chemically relevant spin-polarized calculations had not
been systematically tested.

In [H3], I rederived the working equations for the spin-polarized OEP2-s¢ method and
implemented them in a locally modified version of the ACESII program. This implementa-
tion allowed fully self-consistent spin-unrestricted KS/OEP calculations with the second-
order OEP2-sc correlation potential.

The assessment included several properties sensitive to spin polarization and orbi-
tal relaxation. Vertical IPs were computed both from total energy differences (IP =
E(N)—E(N —1) and from the negative of the HOMO energy I P = —egomo. This compa-
rison is important because, in exact KS-DFT, both quantities should coincide. Thercfore,
it probes not only the quality of total energies but also that of the underlying XC poten-
tial. Atomization energies were calculated for molecules containing both closed- and open-
shell fragments, and reaction energies were considered for processes involving open-shell
species and hydrogen-transfer reactions. The results were benchmarked against coupled-
cluster singles, doubles, and perturbative triples [CCSD(T)] reference data and compa-
red with second-order Mgller-Plesset (MP) perturbation theory (MP2), orbital-optimized
(0O0) MP2 (OO-MP2) [R41], and representative DH functionals such as B2PLYP and
PBEO-DH.

The first important conclusion of this study was that OEP2-sc can be applied to real
spin-polarized chemical problems in a stable and robust way. The results showed that
OEP2-sc is competitive with OO-MP2, while preserving the local-potential structure of the
KS framework. This is a significant conceptual difference. OO-MP2 optimizes the orbitals
by minimizing a wave-function-type energy expression and therefore leads to an effective
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Fig.2 Mean absolute relative errors (MARE) with respect to CCSD(T) data, computed with diffe-
rent methods for vertical ionization potentials of atoms and molecules. The full results and systems
are described in [H3].

nonlocal OO problem. OEP2-sc, in contrast, incorporates orbital relaxation through a
local multiplicative XC potential. Thus, it provides a genuine KS realization of second-
order orbital relaxation effects.

For vertical IPs computed as energy differences, OEP2-sc performed among the best of
the tested second-order methods (see Fig. 2). The improvement over MP2 was especially
visible in the reduction of the negative tail of the error distribution (see Fig. 2 in [H3]). This
indicates that orbital relaxation in the presence of the correlated XC potential improves
the description of cationic states. OO-MP2 showed a similar general behavior, but with
larger outliers for some systems. This suggests that the OEP2-sc treatment of orbital rela-
xation is more stable for IPs, probably because the method includes the single-excitation
contribution naturally through the local OEP correlation potential.

The comparison of IPs obtained from HOMO energies provided another important
lesson. These quantities are very sensitive to the quality of the XC potential. In this respect,
OEP2-sc performed better than the tested DH functionals, whose HOMO-based IPs were
much less accurate. This result indicated that the standard DH framework, even when
successful for many total-energy differences, does not automatically yield a high-quality
potential, which is usually overestimated [H1, H2, H4, H5]. Therefore, testing only total
energies is insufficient to fully understand the true quality of advanced orbital-dependent
functionals.

The analysis of atomization energies (see Table 1 in [H3]) led to a more subtle conclusion.
For this property, the DH functionals gave the smallest errors, wherecas OEP2-sc and OO-
MP2 performed worse than MP2. At first sight, this could suggest that DH functionals are
intrinsically superior. However, the analysis of total energies showed that this conclusion
would be misleading. DH functionals produced relatively poor total energies, but their



atomization energies were accurate because of strong error cancellation between atoms
and molecules. By contrast, OEP2-sc and OO-MP2 gave more physically consistent total
energies, and their errors were very similar to each other. This demonstrated that the
good performance of DH functionals for atomization energies is not necessarily a proof of
a better physical description, but may result from a favorable intrinsic error cancellation
effect.

This observation was one of the most important lessons of [H3]. It showed that bench-
marking only relative energies can mask a functional’s actual behavior. A method may
give accurate atomization or reaction energies because large errors in total energies cancel,
while another method may give more meaningful total energies but less favorable relative
encrgies due to an unbalanced relaxation effect. This type of cross-check is often mis-
sing in the development and benchmarking of advanced DFAs,; although it is essential for
understanding their parameterization and transferability.

The comparison between MP2, OO-MP2, and OEP2-sc also clarified the role of orbital
relaxation. OEP2-sc and OO-MP2 yielded very similar total-energy errors, confirming that
the OEP2-sc implementation was robust and that the observed differences with respect to
MP2 stemmed mainly from orbital relaxation and orbital-energy shifts. This provided a
clear physical interpretation of how the self-consistent second-order KS treatment modifies
the MP2 picture.

The broader conclusion from [H3] was that OEP2-sc is a robust and physically meaning-
ful second-order ab initio DFT functional, but it is not a universal solution. Although it
is derived from first principles and provides a clean KS/OEP realization of second-order
correlation effects, its performance is not systematically better than MP2 or OO-MP2 for
all properties. Like other second-order methods, it remains limited by the structure of the
underlying perturbation expansion. In particular, it may suffer in situations with small
orbital gaps or strong static correlation.

Thus, the main lesson learned from the analysis of ab initio DF'T functionals is twofold.
First, sclf-consistent second-order OEP methods provide a rigorous and valuable referen-
ce for understanding the role of orbital relaxation and local XC potentials in advanced
KS-DFT. Second, even formally rigorous methods may not outperform more empirical
approximations for all relative energies, because the latter often benefit from strong er-
ror cancellation. Recognizing, quantifying, and controlling this error balance is therefore
essential for the rational development of next-generation XC functionals.

IV13. Physically motivated, formal justification of Double-Hybrid Functional
construction

An important part of my scientific achievement concerns the formal justification of DH
DFAs and the clarification of their connection with GL perturbation theory. This topic was
addressed in publication [H5], where we developed a generalized theory of DH functionals
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using the AC formalism and higher-order GL perturbation terms. The main purpose of this
work was to show that the parameters appearing in DH functionals are not only empirical
mixing coefficients, but can be related to a well-defined perturbative structure of the XC
energy.

DH functionals are among the most successful V-rung DFAs [R42, R20, R43]. Their
standard form combines semilocal exchange and correlation with exact exchange and a
perturbative second-order GL correlation term,

EPW =, E"X (1 — a,)EP™ 4 0, ES"™ 4 (1 — a.)EP"™. (6)

Here, EPFA and EPFA are semilocal density functional approximations, respectively. In
many practical DH functionals, the parameters a, and a. are obtained either by empirical
fitting [R44] or by imposing simple non-empirical relations [R43], such as a. = a2 [R45]
or a, = a> [R22]. Although such relations often yield highly accurate functionals, their
physical meaning is not always transparent.

The work [H5] addressed this problem by analyzing DH functionals within the AC
formalism. In the weak-interaction limit, A — 0, the AC integrand has the GL perturbation
expansion [R46]

Waensolpl = ES (] + 2AES™[p] + 3N EFY[p] + AN EZM [p] + - -+ . (7)

This expansion shows that the usual GL2 term used in standard DH functionals is only
the first correction beyond exact exchange. Higher-order terms, such as GL3 and GLA4,
also contribute to the exact XC energy and should, in principle, be included in a more
complete perturbative construction.

In [H5], we generalized the DH construction by considering an mth-order approximation
to the AC integrand using a similar methodology as in [R47]. This led to a family of mth-
order DH-type functionals, in which the coefficients in Eq. (6) are directly connected
with the order of the perturbation expansion. In this formulation, the DH parameters
acquire a clear physical interpretation: they determine how much of the weak-interaction
perturbation expansion is retained and how this perturbative information is connected
with the fully interacting physical system at A = 1.

The general mth-order hybrid functional can be written schematically as

Byt = QB + LB + GET 4 GBI 4 G E)TN + Gnin BT, (8)

where the coefficients &; follow from the assumed form of the AC integrand. In this way,
the formalism links the scaling parameters of DH functionals with the orders of GL per-
turbation theory. The standard DH form is recovered when the perturbative expansion is
truncated at the GL2 level. Higher-order extensions, including GL3 and GL4 contributions,
lead naturally to triple- and quadruple-hybrid-type approximations.
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One important result of [H5] was that several previously known non-empirical DH
functionals can be recovered as particular cases of this more general construction. For
example, within the PBE-based family considered in the paper, the m = 2 case corresponds
to the PBE-QIDH [R47] construction, whereas the m = 3 case recovers the PBE(Q-2-type
[R48] functional from a new physical perspective. This result shows that these functionals
are not isolated empirical recipes, but belong to a broader hierarchy generated by the AC
formalism and the GL perturbation expansion.

The generalized construction also allowed us to introduce and test higher-order DH-
type approximations, including the PBE-mIDH family and the long-range-corrected LRC-
wPBE-DH family. In these models, the parameter m controls the order of the AC inte-
grand and therefore the effective amount of exact exchange and perturbative correlation.
Increasing m changes the balance between semilocal and nonlocal contributions, making it
possible to analyze how the formal perturbation-theory structure affects practical chemical
accuracy.

A key part of [H5] was the analysis of higher-order perturbation terms. Although the
final practical functionals were mainly based on the GL2 term, we also investigated the
effect of adding MP3- and MP4-like contributions as approximations to higher-order GL
terms. The results showed that the inclusion of higher-order terms generally improves
total energies, atomization energies, and binding energies. This was also independently
confirmed by another theoretical group [R49]. This confirmed the physical expectation
that a more complete perturbative expansion can reduce the limitations of standard GL2-
based DH functionals.

At the same time, the study showed why higher-order hybrid functionals are not yet
straightforward practical tools. The evaluation of GL3- and GL4-like terms is computa-
tionally much more expensive than the standard GL2 contribution. Therefore, although
triple- and quadruple-hybrid functionals are formally attractive and can improve results,
their high cost limits their direct applicability. This conclusion identifies a clear direction
for future development: one should search for approximate or renormalized ways to include
higher-order perturbative information without the full computational cost of explicit GL3
and GL4 calculations[R13].

Thus, the formal justification developed in [H5] strengthened the conceptual foundation
of DH functional construction. It showed that known DH functionals can be embedded in
a broader hierarchy of AC-based approximations, that their parameters can be related to
perturbation-theory orders, and that higher-order perturbative information can improve
functional performance.
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IV14. Approximations for the strong-interaction limit

Another important part of my scientific achievement concerns the development and as-
sessment of ACMs, with particular emphasis on the treatment of the strong-interaction
limit, their impact on the quality of the results, and on the possibility of performing full
self-consistent KS calculations with these functionals. This direction is represented mainly
by publications [H6, H7], and it is also closely connected with the earlier analysis of ACM
potentials in [C6] and the later assessment of semilocal AC constructions in [C7] carried
out together with my cooperators.

The AC formalism provides one of the most physically transparent routes for construc-
ting XC functionals. The exact integrand W, [p] is not known, but its behavior is known in
two important limits, namely the weak-interaction limit given by Eq. (7) and its strong-
interaction limit, A — oo, where the integrand has the asymptotic form [R50, R16]

1

where W, and W/ are related to the SCE limit. The central idea of ACMs is to interpolate
between these two limits and thereby construct a functional that contains information from
both the weakly and strongly interacting regimes (see Eq. (1)).

Because SCE formalism is computationally very demanding and non-trivial to evaluate,
it was approximated by strong-interaction semilocal models for W, and W/  quantities,
such as the point-charge-plus-continuum (PC) model [R30] which reads

Wil = [ dr 4p5(e) (14 ) (10
and
WArClp] = [ e o2 (e) (1 ) (1)

where s = |Vp|/[2(372)Y/3p*/?] is the reduced gradient of the density, A = —9(47/3)/3 /10,
C = 1(3m)"2, p, = =313(2m)?/3 /35 ~ —0.1403, and p,, = —0.7222 [R13, R16]. In ori-
ginal interaction strength interpolation (ISI) [R13], which is what the first constructed
ACM-type DFA; the PC model provided the simple gradient expansions for W, and WZ_.
This makes the method computationally feasible and allows one to avoid the direct evalu-
ation of the highly nonlocal SCE functional. However, the analysis of ACM potentials in
[C6] (see Fig. 1 and 2 in [C6]) revealed an important weakness of this approach. Although
the PC model can yield reasonable energies when evaluated at a fixed reference density,
its functional derivative is incorrect (see Appendix B in [C6]). In particular, the PC po-
tentials diverge in the density tail, where the reduced gradient becomes large. This is a
serious problem because a divergent potential prevents a stable, physically meaningful,
self-consistent implementation.
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A more stable alternative was proposed by Constantin in [R51], denoted as modified PC
(mPC). The mPC model was constructed to remove the unphysical divergences of the PC
functional derivatives in the large-gradient regime, especially in the density tail (see Figs.
5 and 6 in [H6]) and in quasi-low-dimensional situations. The mPC model was adopted in
the ISI functional by simply substituting the PC expressions with their mPC counterparts,
thereby defining the mISI method. In [H6|, using the OEPx orbitals and eigenvalues, the
mlISI method was assessed for molecular thermochemistry, correlation energies, vertical
IPs, noncovalent interactions, harmonium atoms, and functional derivatives in the strong-
interaction limit. The results showed that mISI consistently outperforms the original ISI
method across most of the investigated tests. In particular, mISI reduced the excessive
GL2 contribution, improved atomization and binding energies, and gave better behavior
for the harmonium atom, which is a useful model for testing the transition between weak
and strong correlation regimes.

However, the mPC model did not solve all problems. Later analysis [C7] showed that
although mPC improves the potential behavior, it does not reproduce SCE energies with
sufficient accuracy in ordinary three-dimensional systems (see Tables 1 and 2 in [C7]). In
particular, the accuracy of mPC can rely on error cancellation between W2FY and W/ mPe,
This compensation may work for the ISI formula, where both ingredients are present, but
it is not transferable to other ACMs, especially to models such as SPL [R15], which depend
only on W.

Therefore, as shown in [H6] and [C7], there is an important lesson to be learned: the SCE
model should not be judged only by the accuracy of the energies it gives. Its functional
derivative is just as important. A model for W, and W/, should therefore meet two
requirements at the same time: it should reproduce accurate SCE energies, and it should
generate well-behaved potentials that can be used in self-consistent calculations.

This observation led to the next stage of my work, presented in [H7]. The aim was
to construct an SCE model that would be suitable for self-consistent calculations and. at
the same time, accurate for SCE energies. For this purpose, I introduced the harmonium
PC (hPC) model. The hPC model was designed as a GGA-type regularization of the PC
gradient expansion using the PBE-like [R52] formula. It preserves the correct slowly varying
density limit of the PC model, removes the large-gradient divergences of the functional
derivative, and is fitted to accurate SCE data for the harmonium atom. The hPC model
reads

WPC] = / dr Ap"3(x) o (5), (12)
and
WOy = / drCo* (1) F, 0 (s). (13)
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where

Fou(s)=1+ (14)

is the enhancement factor depending on the reduced gradient s. The parameters sy, and
ky were fixed so that WIPC and W/BPC reproduce accurate SCE values for the harmonium
atom at w = 0.5 [H7]. This system was chosen because it has a simple analytical density
and a degree of correlation similar to that of the helium atom. In this way, hPC was not
fitted to a broad molecular database, but constrained by a physically meaningful, strongly
correlated reference system.

The hPC construction provided a significant improvement over mPC. In [H7], it was
shown that hPC reproduces accurate SCE values of both W, and W/ much better than
mPC and, in many cases, also better than or comparable to the original PC model (see
Fig. 2, Table 1 and 2 in [H7] and also Table 1 and 2 in [C7]). At the same time, unlike PC,
hPC gives well-behaved functional derivatives and can therefore be used in self-consistent
calculations (see Fig. 3 in [H7]). This was the key point: hPC was designed to be accurate
at both the energy and potential levels.

Using the hPC model, we implemented the first fully self-consistent KS method for
selected ACM functionals in [H7], in particular IST and SPL. The results of [H7] showed
that self-consistent ACM functionals with hPC perform well for both total energies and
electron densities.

Moreover, the comparison between hPC and mPC also clarified the role of error can-
cellation in ACMs (see Table 7 and Fig. S2 in [H7]). The mPC model can give reasonable
ISI results because errors in WP and W/ ™PC compensate each other. However, this
compensation is model-dependent and does not work for ACMs that use only one of these
ingredients. The hPC model avoids this problem by providing accurate approximations to
both W, and W/ separately. This makes hPC more transferable and better suited for
general ACM development.

The main conclusion from this part of my research is that the development of ACMs
requires simultaneous control of three elements: the weak-interaction GL2 contribution, the
strong-interaction ingredients W, and W/ , and the corresponding functional derivatives.
The original PC model was useful for energies but problematic for potentials. The mPC
model repaired the potential behavior but introduced inaccuracies in SCE energies and
relied on error cancellation. The hPC model provided a better balance, retaining the
simplicity of a semilocal GGA form, remained well behaved in the self-consistent procedure,
and reproduced accurate strong-interaction data with high accuracy [R53] [C1, C2].
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IV15. Representation of correlation effects in Hybrid, Double-Hybrid, and ACM
functionals

A substantial part of my scientific achievement concerns the analysis of how correlation
effects are represented in advanced XC functionals, not only at the energy level, but also
at the levels of XC and correlation potentials. Since the XC potential enters directly into
the KS equations, its quality determines the KS orbitals, orbital energies, electron density,
and many XC potential-sensitive properties, such as IPs. This problem was addressed for
hybrid functionals in [H4], for DH functionals in [H5], and for ACMs in [C6].

For the IV and V rungs of DFAs in the KS framework, the full XC energy expression
can always be rewritten as

Bt p) = B p] + Bt ) (15)

the sum of exact-exchange energy plus corresponding correlation energy functional Emethod]p]
which we can formally define via the difference between the full XC energy and the exact-
exchange energy as [H4, H5]

Epethelfp] = petodlp] — EEXX ). (16)

Due to the explicit orbital dependence of EXX (and GL2 in the case of DH and ACMs)
energy term, the corresponding correlation potential (v.(r) = dE™hod[p] /§p(r)) must be
computed using OEP formalism.

In [H4], we have studied the representation of correlation effects in hybrid functionals.
In this case, we have generated the correlation potentials from fully self-consistent hybrid
OEP calculations. One of the main conclusions from [H4] is that the correlation potentials
corresponding to Eq. (16) generate very physical effective correlation potentials, as is shown
in Fig. 3 (left pancl) for the Ne atom as an example. One can note that

o the B3LYP, PBEO and wPBE correlation potentials are very physical, being in phase
with, and having the shape of the reference KS[CCSD(T)] and ab initio DET OEP2-
sc curves. We note that the semilocal correlation potentials of ETFSS FPBE - pLYP,

and EYWN fail badly to describe such a feature [C8][R54]. Consequently, even if the

semilocal exchange is very accurate, as are EP*® [R55] and EYPF[R52], they still
contain correlation effects that are crucial for recovering the correct shape of the

correlation potential.

o In the tail of the density, the exact exchange potential behaves as —1/r while the
semilocal exchange potentials are usually vanishing much faster (e.g. B88 [R55] and
xPBE [R52] behave as —1/r? and e™", respectively). This issue leads to significant
errors in v, in the asymptotic region (see Fig. 3), directly affecting the quality of
ionization and excited-state energies. Additionally, Fig. 3 shows that in the case of
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Fig.3 Correlation potentials of the Ne (left panel) and correlation densities (right panel) for various
methods. For comparision we report the OEP2-s¢c and KS[CCSD(T)| (obtained with WY[R59]
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range-separated wPBE functional, the v, decays much faster in the tail, being similar
to the reference OEP2-sc and CCSD(T) potentials, thus explaining the dramatic
improvement upon global hybrids XC functionals in the calculation of many properties

[R56, R57, R58).

Thus, this finding shows that inspection of OEP correlation potentials should be seen
as a powerful criterion in the construction of new hybrid functionals, whose parameters

can be found to give the optimal correlation potential.

In Fig. 3 we show (right panel) also the correlation densities [C8, C9, C4]

Ap. =

P

method

p

EXX

(17)

obtained for the same systems defined as a difference between the full density obtained from
the method and exact-exchange density, which is compatible with the correlation energy
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definition in Eq. (16). One can note that all hybrid correlated densities are reasonably
accurate everywhere, including the tail region. Overall, BSLYT slightly outperforms PBEO
and wPBE for these systems being much more similar to reference CCSD(T) results. This
indicates that a hybrid DFA can provide very accurate densities. Similar observations
have also been reported in [R60]. Moreover, the conclusions from [H4] have become a
cornerstone for much broader investigation of the whole family of hybrid DFAs in [C10],
which provided a much broader understanding about the quality of XC and correlation
potentials, densities, and error cancellation effect in this class of functionals.

This analysis also clarified the error cancellation mechanism in semilocal functionals.
In many semilocal approximations, the exchange and correlation parts are individually
imperfect, but their sum gives reasonable XC energies [H4]. However, when semilocal
correlation is combined with exact exchange, this cancellation is no longer the same. We
note that the compatibility between semilocal correlation functionals and exact exchange
is one of the most difficult challenges in DFT [R39, R38, R61, R62, R63]. Thus, in this
light, the second interesting result from [H4] is the attempt of the construction of a simple
exact-exchange compatible correlation based on simple empirical observation. In several

works [R51, R64, R65], it has been observed that v7B" is out of phase in comparison with

c
PBE

. exhibits similar features as

the exact correlation potential. On the other hand, the —v
shown in Fig. 3. This is presented for the He atom and the PBE correlation potential in

the left panel in Fig. 4. In [H4] we have combine vOFF* with vFGA-CEPx model defined as
yGGA-CEPx _ _,,GGA (18)

choosing PBE and ACSC[R51] as GGA potentials. We note that the GGA-OEPx correla-
tion potential of Eq. (18) is a stray potential (is not a functional derivative of any correctly

PBE reported in Fig. 4 can re-

defined correlation energy functional). One can see that —v
produce very well the features of the reference correlation potentials (KS[CCSD(T)] and
OEP2-sc), except for the inherent GGA divergence at the nucleus. Nevertheless, compared
to the hybrid functionals behavior of Fig. 3, we observe a less prominent description of the
quantum oscillations, but a much better performance in the density tail region (the decay
is similar to the one of wPBE hybrid potential). These features have a direct effect on the
quality of HOMO, LUMO, and HOMO-LUMO gap energies (see Table 1 in [H4]), which
arc almost in line with the one reported by the OEP2-sc method. Morcover, the correlation
densities (see right panel in Fig. 4 and the Fig. 4 in [H4]) obtained from the self-consistent
OEPx method combined with v&¢4=O9FFz correlation potential (denoted as OEPx-PBEc)
give the right shapes with the exception of the nucleus region, while both OEPx+PBECc
fail badly. This indicates that the correlation potential model given by Eq. (18) provides
a reasonable description of the correlation effect, similar to that of hybrid DFAs.

This result is important for the development of higher-rung functionals. Hybrid-like
potentials are commonly used to generate reference orbitals for DH calculations. If these
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potentials were qualitatively wrong, the perturbative second-order correlation energy eva-
luated on the corresponding orbitals and eigenvalues would also be unreliable. Thus, the
analysis in [H4] showed that the success of hybrid and DH functionals is connected not
only to the energy expression but also to the quality of the underlying effective potential
and the reference density.

In [H5], the same philosophy was extended to DH functionals. In that work, DHs were
analyzed in the context of their formal construction from the AC and GL perturbation
theory. However, an important part of the analysis also concerned the correlation potentials
and correlation densities generated by these functionals.

In [H5], the correlation potentials of selected DH functionals were obtained in a one-step
[R66], post-SCF procedure. The reference orbitals, eigenvalues, and densities were taken
from GKS calculations, and the OEP equations were solved for these fixed references. Thus,
the computed potentials were not fully self-consistent DH potentials, but rather diagnostic
one-step potentials. This procedure enabled analysis of the main features of the functional
derivative and assessment of whether the GKS orbitals and densities used by a given DH
arc physically meaningful. We note that a similar approach was already successfully used
in a few studies [R66, R67] [C11] to investigate the most relevant features of functional
derivatives. The same work also analyzed correlation densities, defined as the difference
between the density obtained with a given method and an exchange-only reference density
via Eq. (17) [R68, R69] [C8, C9]. This quantity measures how much the correlated method
modifies the exchange-only density and therefore provides another diagnostic of the quality
of correlation effects. As one knows, in the DH GKS scheme, the KS equations are solved
with the vM2 contribution disregarded. This means that the GKS self-consistent density
does not account for orbital relaxation due to the missing correlation term. However,
using the converged GKS orbitals, we can include the missing contribution describing
this effect. The re-scaled MP2 part [C12] can be obtained in post-SCF fashion from the
relaxed MP2 density matrices [R70, R71, R72] constructed using the Lagrangian approach
[R73, R74, R75].

The analysis in [H5] showed that the behavior of DH correlation potentials is strongly
connected with the quality of the reference orbitals and densities. For the investigated case,
we note that the larger portion of exact exchange, the better the correlation potentials and
densities (see Fig. 4-7 in [H5]). We note that functionals with poorer correlation potentials
also displayed poorer HOMO-based IPs. This is reported in Fig. 5. One can note that a
larger exact-exchange contribution gives much closer agreement between the IPs computed
in both manners. Therefore, the quality of HOMO-based IPs is directly related to the
quality of the XC potential, which was also confirmed recently in another study [C10]. The
DHs that produced less physical correlation potentials also yielded larger errors when IPs
were estimated from orbital energies. In contrast, improving the balance of exact exchange
and perturbative correlation, especially in the range-separated DH constructions, improved
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Fig.5 Mean absolute relative errors computed with respect to CCSD(T) data, computed with
different methods for vertical ionization potentials of atoms and molecules. In the case of DH, the
HOMO energies are calculated as in [H1-H3], where the second-order self-energy correction [R76]
is calculated in post-SCF fashion on top of GKS DH orbitals. The full results and systems are
described in [H5].

the quality of orbital-energy-based predictions.

These results demonstrated that DH DFAs should not be evaluated solely in the ther-
mochemistry datasets [R77, R78]. Such relative energies may be accurate due to favorable
error cancellation. The correlation potential and the correlation density provide a mo-
re sensitive test. They reveal whether the reference orbitals and eigenvalues used in the
perturbative term are physically meaningful and whether the functional has a balanced
representation of correlation effects. This analysis was therefore crucial for understanding
the sources of errors in DHs and for guiding the construction of more physically motivated
V-rung approximations.

A related analysis was performed for ACM DFAs in [C6]. In ACMs, the XC energy is
obtained by Eq. (4). In compact notation, the functional can be written as

E;EACCM _ fACl\I (EEXX’ ECGLQ, Wooa Wéo) . (19)

The corresponding XC potential has the general form

oW . Acm OWL
Sor) O Gplr)’

where the coefficients DA™ are derivatives of the ACM energy expression with respect

U;XCCM(I,) _ D?CMUEXX(I‘) + D?GMUS’LQ(I‘) + D&GM

(20)

to its ingredients. This equation explicitly shows that ACM potentials combine weak-
interaction OEP contributions from exact exchange and GL2 correlation with derivatives
of the strong-interaction ingredients.
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In [C6], the ACM potentials were also computed in an OEP one-step procedure [R66] on
top of the OEP exact exchange reference quantities. Finally, the potentials of several ACMs
were constructed from the corresponding functional derivatives. This post-SCF strategy
did not yield fully self-consistent ACM densities, but it allowed us to assess whether the
potentials generated by these functionals exhibit the correct physical features.

The central result of [C6] was that ACMs produce correlation potentials with physically
meaningful behavior. These potentials resemble scaled GL2 potentials and include most
of the important features present in accurate reference data from CCSD(T) and quantum
Monte Carlo calculations, as well as in state-of-the-art ab initio DF'T potentials. At the
same time, the ACM interpolation reduces the overestimation characteristic of the bare
GL2 correlation potential. This is an important finding because the GL2 potential is often
too large, especially in valence and tail regions, and may lead to numerical instabilities
or excessive correlation effects [R9, R8, R10, R11, R12] [C4, C5]. The ACM construction
renormalizes this contribution through the curvature of the AC integrand.

The analysis in [C6] also clarified the role of the strong-interaction ingredients. The
PC model used to approximate W, and W/ can provide reasonable energy contributions
in important spatial regions, but its functional derivative may diverge in the density tail.
This means that a model may be acceptable at the energy level but problematic at the
potential level. This observation became one of the motivations for the development of
modified SCE models, including mPC and hPC constructions, designed to improve both
energetics and functional derivatives (see Sec. IV.1.4 for more detail).

Taken together, the investigations of hybrid, DH, and ACM correlation potentials led
to a coherent picture. In hybrid functionals, physically meaningful effective correlation
potentials arise from a subtle compensation between semilocal XC ingredients and exact
exchange. In DHs, the quality of the correlation potential is strongly affected by the GKS
reference orbitals and by the balance between semilocal correlation and perturbative GL2-
like terms. In ACMs, the adiabatic connection interpolation renormalizes the excessive
GL2 contribution and introduces strong-interaction information, leading to correlation
potentials that are closer to accurate references.

The main conclusion from this part of my work is that the examination of potentials
and densities is indispensable for understanding advanced XC approximations. Energe-
tic benchmarks alone may hide the sources of errors because different contributions can
compensate one another. Correlation potentials and correlation densities reveal whether
this compensation is physically meaningful or accidental. They also indicate which ingre-
dients of a functional should be modified: the semilocal correlation part, the amount of
exact exchange, the perturbative GL2 term, the reference orbitals and eigenvalues, or the
strong-interaction components of the AC. In this way, the analysis of correlation poten-
tials provides a practical route for constructing new, physically motivated approximations
that arc accurate not only for cnergics, but also for densitics, orbital encrgics, and XC
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potential-sensitive properties.

IV16. The Role of Self-Consistency on Functional Performance

A further important part of my scientific achievement concerns the role of self-consistency
in the performance of advanced orbital- and eigenvalue-dependent DFAs. This problem ap-
pears naturally in all functionals discussed above. In second-order ab initio DF'T methods,
DH functionals, and ACMs, the energy depends explicitly on orbitals and orbital eigenva-
lues. Therefore, the final result depends not only on the analytical form of the functional,
but also on the potential used to generate the orbitals. This makes the comparison betwe-
en non-self-consistent, GKS, and full KS/OEP realizations essential for understanding the
real quality and limitations of these approximations.

A useful starting point is provided by the comparison of MP2, OO-MP2, and OEP2-sc
methods discussed in [H3|. From the perspective of orbital optimization, these three me-
thods form a natural hicrarchy. Standard MP2 can be regarded as a non-self-consistent
second-order method, i.e., the correlation energy is evaluated using orbitals and eigenva-
lues generated by the HF reference, but the MP2 correlation term does not influence the
orbitals. In turn, the OO-MP2 introduces self-consistency by a nonlocal OO procedure
where the final OO-MP2 correlation energy is evaluated using optimized orbitals and the
HF eigenvalues [R79, R41]. The OEP2-sc, in contrast, realizes the analogous second-order
relaxation within the true KS framework, where the orbital response is generated by a
local multiplicative correlation potential. The final MP2-like correlation energy expression
is evaluated with eigenvalues and eigenvectors obtained from a self-consistent cycle. This
comparison showed that self-consistency should not be understood only as a numerical re-
finement of a given approximation. It changes the method’s physical content. In MP2, the
relaxation of the orbitals due to second-order correlation is absent. In OO-MP2, relaxation
is included via a nonlocal effective operator [R41, R80]. In turn, in OEP2-sc, the relaxation
is performed in the presence of a full local XC potential derived via the OEP method. The
results of [H3] showed that OEP2-sc is competitive with the OO-MP2 method and can im-
prove properties sensitive to orbital relaxation, such as vertical [Ps obtained from HOMO
energy. At the same time, it does not systematically outperform MP2 or OO-MP2 for all
relative energies. This demonstrates that self-consistency may improve the physical consi-
stency of the method without necessarily improving all benchmark quantities, especially
when the latter depend strongly on error cancellation [R81]

The role of the local potential is also visible at the hybrid-functional level. As discus-
sed in the previous section, in [H4] hybrid functionals were analyzed not only as energy
approximations, but also as generators of effective correlation potentials and densities. As
we know, a full KS realization, in contrast to GKS, requires replacing the HF nonlocal
operator by a local OEP exchange potential. For typical ground-state energies of weakly
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correlated systems, the difference between these two realizations is often small [R82], which
can also be visible on the Fig. 6 where we compare the correlated densities obtained from
GKS and pure KS realization of PBEO hybrid functional for Ar atom [H4]. The densities
generated by both schemes agree to within numerical noise. Taking into account that hy-
brid functionals also generate very accurate correlation potentials (see Sec. IV.1.5), this
sheds light on why GKS hybrid functionals are so successful in practical calculations. This
result has an important consequence for self-consistency in higher-rung approximations:
hybrid potentials can serve as good reference potentials for DH calculations because they
already provide a balanced representation of exchange and correlation effects. Thus, at the
hybrid level, self-consistency mainly confirms the quality of the XC potential, whereas at
the DH and ACM levels, it also serves as a diagnostic tool to assess whether the missing
orbital response to the second-order GL2 term is significant.

The self-consistent realization of DH-type functionals was investigated in [H1] and [H2].
These two works should be considered together because they address the same conceptual
question in two related frameworks. In [H1], a self-consistent OEP realization of a conven-
tional DH functional was developed. In standard DH calculations, the orbitals are obtained
from a hybrid reference generated by GKS potential

VGRS PR o) = a0 (1)) + (1 — ap)oP™ (0)6(r — 1) + (1 — a )P (r)d(r — '), (21)

and the MP2-like correlation contribution is added only after the SCF cycle. Therefore,
the perturbative correlation term contributes to the final energy but not to the potential
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that generates the orbitals. In the OEP-DH formulation, the orbitals are instead optimized
with a local potential corresponding to the complete DH energy expression, including the
second-order correlation contribution

pIFPPH (1) — XX (1) + (1 — a,)oP"A (1) + (1 — a)vP™ (1) + a2 (r) . (22)

In [H2], the same idea was extended to the range-separated case. The standard RSH4+MP2
scheme uses GKS orbitals from a range-separated hybrid reference and adds the long-range
MP2 correlation energy post-SCE. In the RS-OEP2 formulation developed in [H2], both
the long-range exact-exchange and long-range second-order correlation contributions enter
the local OEP potential. Thus, [H1] and [H2] provided two complementary self-consistent
KS realizations of DH-type methods: one for conventional global DH functionals and one
for range-separated DH-type functionals.

The comparison between the standard GKS (post-SCF) and the full OEP variant yiel-
ded an important conclusion. For the weakly correlated closed-shell systems studied in
[H1] and [H2], full OEP self-consistency had only a moderate effect on total energies and
many ground-state energy differences. This means that, for these systems, the orbitals ge-
nerated by the GKS reference are already sufficiently good for evaluating the second-order
perturbative correlation term. In this sense, the practical success of conventional DH func-
tionals can be partly rationalized: the missing response of the orbitals to the perturbative
correlation term is not always the dominant source of error.

At the same time, [H1] and [H2] showed that the role of self-consistency becomes much
more important when analyzing quantities directly connected to the local KS potential.
The full OEP-DH and RS-OEP2 realizations generate local XC potentials and correlated
densities, which are not available in standard post-SCF DH calculations. This allows us to
examine whether the perturbative correlation term yields a physically meaningful potential
and whether the corresponding density response is realistic. In [H1, H2], the OEP DH
implementations improved the interpretation of virtual orbital energies and EAs. Moreover,
the results show that the full KS realization is particularly important when one goes beyond
total energies and considers IPs, EAs, LUMO energies, and densities. An important lesson
from [H1] and [H2] is therefore that self-consistency plays two different roles. The first one
is practical, i.e., it may improve selected properties by allowing the orbitals and density
to relax in response to the full orbital-dependent functional. The second one is diagnostic,
namely, it reveals whether the functional derivative of a given approximation is physically
meaningful. A functional can give accurate atomization or reaction energies because of
error cancellation, while its potential and density may still be poor [H5]. Conversely, a self-
consistent implementation can expose problems that are hidden in post-SCF calculations.
This is why self-consistent OEP calculations are essential for understanding the errors in
current-day DFAs, even if they are not always necessary for obtaining good benchmark
energies.
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The most demanding case is represented by ACM functionals. In standard applications,
ACMs are usually evaluated in a post-SCF manner, using orbitals and densities genera-
ted by another approximation, often OEP exact exchange (OEPx) or a hybrid reference
[H6] [R32, R53]. Such a procedure is computationally simpler, but it does not address how
ACMs behave as genuine KS functionals. In particular, it does not test whether the functio-
nal derivatives of the weak- and strong-interaction ingredients can yield stable, physically
meaningful self-consistent densities.

This problem was addressed in [H7], where a full self-consistent KS implementation
of selected ACM functionals was developed. This was possible due to preliminary stu-
dies described in [C6] and [H6] and the development of an improved hPC model of the
strong-interaction quantities discussed above. In the self-consistent ACM formulation, the
local XC potential contains OEP contributions from exact exchange and GL2 correlation,
together with semilocal derivatives of W, and W/ (sce Eq. (20)). This structure makes
the ACM potential more complex than the potentials of hybrids or standard DH func-
tionals. It also makes the quality of the strong-interaction model crucial. Even if the AC
energy expression is well motivated, an unphysical functional derivative of W, or W/_ can
destabilize the SCF calculation or generate an incorrect density.

The results of [H7] showed that full self-consistent ACM calculations are feasible and
can produce meaningful energies and densities. For weakly correlated molecular systems,
the effect of self-consistency was moderate, as observed for DH-type methods in [H1] and
[H2]. This indicates that, in this regime, post-SCF ACM calculations on top of OEP exact-
exchange orbitals can already capture much of the relevant physics. Similar conclusions
have been drawn in [C2]. However, for model, strongly correlated systems, such as the
harmonium atom and stretched Hy, the role of self-consistency became much more prono-
unced. In such cases, the density obtained from the EXX reference is insufficient, and the
self-consistent ACM potential can modify it in a physically significant way.

This observation is central for understanding the future role of ACMs. Their main pro-
mise is the description of situations where standard perturbative methods fail, especially
when the HOMO-LUMO gap becomes small and static correlation becomes important.
Therefore, a post-SCF evaluation may not be sufficient. The self-consistent ACM imple-
mentation of [H7] demonstrated that, when the strong-interaction ingredients are properly
regularized, ACMs can be formulated as genuine KS functionals and can respond to chan-
ges in the density.

Taken together, the studies [H1-H4, H7] show that the role of self-consistency is subtle
and method-dependent. At the level of hybrid functionals, the difference between GKS and
KS/OEP realizations is usually small for ground-state energies, but the local potentials
provide important physical information. At the level of DH functionals, full OEP self-
consistency often has a limited effect on ordinary ground-state energy differences, but it is
cssential for analyzing XC potentials, correlated densitics, EAs, and virtual orbital energies.
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At the level of ab initio second-order functionals, self-consistency distinguishes MP2, OO-
MP2, and OEP2-sc and clarifies the role of local versus nonlocal orbital relaxation. Finally,
at the ACM level, self-consistency is necessary to test whether the interpolation between
weak- and strong-interaction limits can work as a genuine KS functional, especially in
strongly correlated regimes.

The main conclusion from this part of my work is that self-consistency is not simply
a technical detail. It is a tool for understanding the physical content of advanced DFAs.
It shows when reference orbitals are sufficiently accurate, when post-SCF treatments are
justified, and when the functional derivative must be included in the potential. It also
reveals whether a functional’s accuracy is intrinsic or relies on a particular reference and
accidental error cancellation. Therefore, self-consistent implementations are essential for
the rational development of next-generation orbital- and eigenvalue-dependent functionals,
even when their immediate impact on standard energy benchmarks is moderate.

IV17 Error Balance in second-order based functionals

The final part of my scientific achievement concerns the systematic analysis of the error ba-
lance in functionals based on second-order correlation expressions. This topic is addressed
in publication [H8], where we investigated the intrinsic limitations of GL2-based density
functional approximations and the role of the reference orbitals and eigenvalues used to
evaluate them. This work can be regarded as a synthesis of several previous research direc-
tions described above: ab initio DFT functionals, DH functionals, ACMs, self-consistency,
and the role of XC potentials.

The motivation for this study was the observation that many advanced V rung func-
tionals contain a second-order MP2-like perturbative correlation term. This is the case for
ab initio OEP-GL2, OEP2-sc, DH, and ACM functionals such as ISI and SPL. Although
these functionals often improve substantially over semilocal DFAs, their accuracy is not
determined only by the analytical form of the functional. It also depends on the orbitals
and eigenvalues used to evaluate the total energy expression. Therefore, a good result
may originate from an accurate functional form, but it may also arise from an accidental
cancellation between different types of errors.

The central aim of [H8] was to construct a methodology that allows one to disentangle
these different sources of error. The starting point was the density-corrected DFT analysis
introduced by Burke and co-workers [R83, R84, R85], in which the total error is decompo-
sed into a functional-driven (FD) and a density-driven (DD) error. This idea is particularly
useful for semilocal functionals, for which the energy depends only on the density. Howe-
ver, for orbital- and eigenvalue-dependent functionals, this is not sufficient. Two different
references can give the same density but different orbitals and, more importantly, diffe-
rent orbital eigenvalue spectra (e.g., HF and WY[HF] densities). Since the GL2 expression
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depends explicitly on both orbitals and eigenvalues, the conventional DD analysis had to
be generalized. In [H8|, we introduced a hierarchy of error decomposition formulas. For a
given approximate functional E evaluated on a reference R, the total error was written as

AE[R] = E[R] — E[RYX]| = AEpp[RNY] + AEgp|R], (23)
where RN®X denotes the nearly exact (NeX) KS reference. The FD error is defined as
ABrp[R™Y] = E[R™] = B[R], (24)

and measures the error caused by the approximate functional form itself, evaluated on the
same reference. The reference-driven (RD) error is defined as

APBgp|R] = B[R] - E[R™], (25)

and measures the effect of using approximate orbitals and eigenvalues instead of the NeX
KS reference.

For conventional semilocal functionals, A ERrp is essentially the DD error. For GL2-based
orbital-dependent functionals, however, the RD error has a richer structure. Thercfore,
in [H6] we further decomposed it into orbital-driven (OD) and eigenvalue-driven (ED)
contributions, B B N

AERrp[R] = AEop[R] + AEgp[R]. (26)
Writing the approximated reference as R = (J),E), where g?) denotes the approximated
orbitals and € the approximate eigenvalues, the OD error can be defined as

AEop[R) = E¢,€] — E[¢" 4, (27)
whereas the ED error is
N [E] _ E[(ﬁNeX,E] i E[(pNeX?eNeX]. (28)

This decomposition is especially important for second-order perturbative functionals be-
cause the energy denominators depend directly on orbital energy differences. Thus, even
when the density is accurate, the second-order correlation energy may be poor if the eige-
nvalue spectrum is inappropriate.

To perform this analysis, we constructed NeX KS references using the WY [R59] inver-
sion procedure applied to high-level CCSD(T) relaxed densities. These NeX orbitals and
cigenvalues provided a reference for separating functional errors from reference-related er-
rors. We then compared several types of references: HF, PBE, PBEO, self-consistent OEP
references, GKS references, and WY inverted references corresponding to HF, MP2, CCSD,
and CCSD(T) densities. This allowed us to examine not only the effect of the density, but
also the separate roles of orbitals and cigenvalues.
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The functionals analyzed in [H8| represented the main families of GL2-based approxi-
mations. For the ab initio DFT class, we considered OEP-GL2 and OEP2-sc DFAs. For the
ACM class, we considered ISI and SPL functionals using the hPC approximation for the
strong-interaction ingredients. For the DH class, we considered representative empirical
and nonempirical functionals, including B2PLYP [R42], PBE-QIDH [R47], XYG3 [R36],
and BL1P [R86]. The test set included total energies, noncovalent interaction energies,
reaction energies, and model strongly correlated systems such as harmonium atoms and
the dissociation of Hs.

The first important conclusion was that for total energies, the errors of most second-
order-based functionals are dominated by the FD component. In other words, even if
one uses orbitals and orbital energies derived from the NeX KS reference, the intrinsic
approximation error in functionals of this type remains large. This is especially clear for
bare GL2, which strongly overestimates correlation effects for several systems. ACMs such
as ISI and SPL partially reduce this problem because the curvature of the AC integrand
renormalizes the GL2 contribution. Thus, the ACM construction can be interpreted as a
physically motivated way of correcting this perturbative term.

DH functionals showed a different behavior. For total energies, their FD errors can
be large because the total energy contains several approximate ingredients (see Eq. (6)).
However, DH functionals are not primarily designed to reproduce total energies. Their
success is usually observed for relative energies, where large errors in atoms and molecules
cancel. This result confirmed a lesson already visible in [H3], namely, the DH functionals
often owe their good performance to a favorable error balance rather than to uniformly
accurate total energies.

The OEP2-sc functional behaved differently from bare GL2. The semi-canonical trans-
formation reduces the sensitivity of the second-order expression to the cigenvalue spectrum
and therefore lowers the FD error. This explains why OEP2-sc often performs better and
more robustly than direct OEP-GL2. It also confirms that modifying the second-order
expression itself, rather than only changing the input orbitals, can be an effective route
for improving GL2-based functionals.

The second important conclusion concerns RD errors. For many functionals and many
properties, the RD error is smaller than the FD error. This means that improving the
reference orbitals alone cannot fully solve the limitations of GL2-based functionals. Ne-
vertheless, the reference is still important because it can either compensate for or amplify
the FD error. This was quantified using the relative mean absolute error (MAE) indicator
defined as

~ MAE[R]
MAE[R] = ——— 2
RMAE[R] = yrpmses: (29)
which is the ratio of the MAE for a given method computed using the reference R with

the MAE of the same method but computed using the NeX reference. Note that this latter
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Fig.7 Relative mean absolute error (RMAE), Eq. (29), for the reaction energies computed with
different functionals and references. Full results can be found in [HS].

quantity is just the MAE of the FD contributions. The RMAE indicator allows for under-
standing the average error compensation effect between the FD and RD errors. In fact,
when the RMAE < 1, the method benefits from mutual RD and FD error compensation
effects (the MAE is smaller when the approximate reference is employed); on the contrary,
when the RMAE > 1, the method’s RD and FD error contributions sum up (the MAE is
bigger when the approximate reference is employed).

For noncovalent interaction and reaction energies (see Fig. 7), the error balance was
more subtle. These quantities are energy differences and are therefore more sensitive to
cancellations between fragments and complexes or between reactants and products. In
these cases, the FD error may be smaller in absolute terms than for total energies, and
the RD error may play a more visible role. DH functionals often benefit strongly from
such cancellation, especially when used with their standard GKS references. This confirms
that the practical success of DH functionals depends on a delicate balance between the
functional form and the reference orbitals and eigenvalues.

A particularly important result was that density alone is not sufficient to understand
the performance of GL2-based functionals. This means that for V rung orbital-dependent
functionals, the DD error language must be extended to consider errors coming from
individual orbitals and eigenvalues entering the energy expression. The analysis of ED
errors was especially revealing. GL2-type expressions contain denominators built from
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occupied-virtual orbital energy differences. Therefore, small HOMO-LUMO gaps or in-
appropriate eigenvalue spectra can strongly distort the correlation energy. This explains
why GL2-based functionals are sensitive to the choice of reference and why they may fa-
il in near-degenerate or strongly correlated situations. In contrast, KS cigenvalues may
lead to excessive correlation unless the functional form renormalizes or screens the GL2
contribution [C3].

The study also showed that functionals designed for a particular reference can lose
accuracy when evaluated on another reference, even if the latter is formally more accurate.
This is crucial for functional development. A functional optimized for GKS orbitals may
not perform well with OEP or NeX KS orbitals because the original parameterization
implicitly contains reference-dependent error cancellation. Therefore, the transferability of
a functional cannot be assessed only by changing benchmark sets. It should also be tested
with respect to changes in the reference orbitals and eigenvalues.

The broader message of [H8| is that the limitations of present-day GL2-based functio-
nals are primarily intrinsic in nature, but their observed performance is controlled by an
interplay of FD, OD, and ED errors. This explains why self-consistency does not always
improve the results. A self-consistent calculation may remove an accidental RD error that
was compensating for the FD counterpart. Conversely, if the functional form is intrinsi-
cally well balanced, self-consistency can improve both the physical interpretation and the
reliability of the results.

Thus, [H8] provided a new methodological framework for understanding why GL2-
based functionals succeed or fail. It generalized the DD error analysis to orbital- and
cigenvalue-dependent approximations, introduced a practical decomposition of FD, OD,
and ED errors, and showed that error cancellation is not a secondary detail but a central
mechanism governing the performance of V rung DFAs. This work completes the logical
arc of the habilitation achievement: from constructing and testing advanced functionals,
through analyzing their potentials and self-consistency, to understanding the fundamental
error balance that determines their ultimate accuracy and transferability.

IV18. Summary and perspectives

The scientific achievement described above forms a coherent research program devoted
to the construction, implementation, and critical analysis of advanced XC functionals
within the KS-DFT framework. The common theme of all publications is the attempt
to understand the real sources of accuracy and failure of IV and V rung DFAs by going
beyond standard energy benchmarks. In particular, the studies focused on the role of
local XC potentials, electron densities, orbital energies, self-consistency, and the balance
between different sources of errors.

The first important conclusion is that formally rigorous second-order ab initio DFT me-
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thods, such as OEP2-sc, provide a valuable reference for understanding orbital relaxation
and correlation effects in the KS framework. However, even such parameter-free methods
arc not universally superior to more empirical approaches. Their performance is limited
by the intrinsic properties of second-order perturbation theory, especially in systems with
small orbital gaps or strong static correlation. This showed that formal rigor must be
accompanied by a careful analysis of error cancellation.

The second conclusion is that DH functionals can be given a clear physical interpretation
within the AC formalism. The parameters used in these functionals can be related to
different orders of GL perturbation theory, and the standard GL2-based DH form can be
seen as the lowest member of a broader hierarchy of perturbatively corrected functionals.
The inclusion of higher-order perturbative information improves several energy properties,
although the computational cost of explicit GL3- and GL4-like terms remains a practical
limitation.

The third conclusion concerns ACM functionals. The quality of these functionals de-
pends critically on the description of the strong-interaction limit. The original PC model is
useful at the energy level but problematic at the potential level. The mPC model improves
the behavior of functional derivatives, while the hPC model provides a better compromi-
se between accurate SCE energies and stable self-consistent potentials. This development
enabled the first fully self-consistent KS implementation of selected ACM functionals and
demonstrated that strong-interaction information can be incorporated into practical DFAs
in a physically meaningful way.

A further central result is that correlation potentials and correlation densities are in-
dispensable diagnostic tools. The studies on hybrid, DH, and ACM functionals showed
that accurate energies may hide poor potentials or accidental error compensation. Hybrid
functionals were shown to generate physically meaningful effective correlation potentials,
which help explain their success as reference generators for DH functionals. In DH and
ACM functionals, the analysis of correlation potentials revealed how the GL2 contribution,
reference orbitals, and strong-interaction terms influence the final quality of the approxi-
mation.

The studies on self-consistency showed that its role is subtle. For weakly correlated
systems, full OEP self-consistency often has only a moderate impact on standard ground-
state energy differences. However, it becomes crucial for understanding XC potentials,
densities, IPs, EAs, and strongly correlated cases. Thus, self-consistency is not only a
computational procedure but also a tool for assessing whether a functional is intrinsically
balanced or whether its success depends on a particular reference and on accidental error
cancellation.

Finally, the error-decomposition framework developed in [H8] generalized the DD error
analysis to orbital- and eigenvalue-dependent GL2-based functionals. It showed that the
dominant crrors of many such approximations arc FD, but that the observed performance
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is controlled by an interplay of FD, OD, and ED errors. This explains why changing the
reference orbitals or eigenvalues can strongly affect DH, ACM, and ab initio DFT results.
Overall, the main conclusion of this achievement is that next-generation XC functionals
should be designed and assessed simultaneously at the level of energies, potentials, densi-
ties, orbital energies, and error balance. Future work should therefore focus on controlled
renormalization of the GL2 term, efficient inclusion of higher-order perturbative effects,
improved strong-interaction models, and stable self-consistent OEP implementations. This
perspective opens the way to more reliable, transferable, and broadly applicable DFAs.

IV2. Other Achievements
IV21. Kinetic Energy Functional Developments

An important part of my additional scientific achievements and activity concerns the
development, analysis, and application of kinetic-energy functionals. This rescarch was
carried out mainly in collaboration with my Italian partners, in particular Prof. Fabio
Della Sala, dr. Eduardo Fabiano, and dr. Lucian A. Constantin. Although this topic is not
the central element of the habilitation achievement described above, it is closely connected
with my broader scientific interests in DFT, local potentials, embedding methods, and the
construction of reliable semilocal approximations.

The noninteracting kinetic energy functional, Tg[p], is one of the most fundamental
quantities in DFT. In the standard KS scheme, it is treated exactly through KS orbitals,
but in orbital-free DFT (OF-DFT) [R87] and subsystem DFT (sDFT) [R8§], it must be
approximated as an explicit functional of the electron density. This is a demanding task
because the kinetic energy is much larger than the XC energy and contains highly nonlocal
Pauli effects. Therefore, the development of accurate kinetic-energy approximations is
essential for large-scale electronic-structure calculations, SDFT, and OF-DFT.

My first contribution in this direction concerned the extension of sDFT to meta-GGA
XC functionals [C13]. Meta-GGA functionals depend on the KS kinetic-energy density
(KED),

occ
1

() = 5 0 Ve P, (30)

i
which is not an explicit functional of the density. For this reason, meta-GGA functionals
cannot be used directly in conventional sDFT, where the embedding potential must be
local and expressed in terms of density-dependent quantities. In [C13], we proposed to
replace the orbital-dependent KED by a Laplacian-level semilocal approximation. This
allowed us to use meta-GGA XC functionals in sDFT calculations for non-bonded molecu-
lar complexes. The results showed that the density and energy errors, with respect to full
supermolecular calculations, were comparable to those obtained with conventional appro-
aches. Importantly, the main source of the remaining error was traced to the nonadditive
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kinetic embedding term rather than to the meta-GGA XC contribution itself.

The next step was a more systematic investigation of Laplacian-dependent models of
the KED [C14]. We analyzed a broad class of semilocal KED models depending on the
reduced density gradient and the reduced Laplacian. The key conclusion was that the
Laplacian contribution is essential for reproducing the local features of the exact KED. In
particular, we found that a very simple model composed of the Thomas-Fermi KED plus
one sixth of the Laplacian of the density,

TTFL(r) = TTF(I') + %V2p(r), (31)

captures most of the important features of the exact KED for atoms and weakly bound
molecular systems. This result was conceptually important because the Laplacian term
does not contribute to the integrated kinetic energy for finite systems, but it changes
the local gauge of the KED. Similar ideas were later utilized in the so-called deorbitalize
meta-GGAs DFAs [R89)].

In [C15], we investigated another route to kinetic-energy functional development, ba-
sed on the jellium-with-gap model. Standard nonlocal kinetic-energy functionals are often
constructed from the Lindhard response function of the homogeneous clectron gas. This
model is appropriate for metals, but not for semiconductors and insulators, where the re-
sponse is modified by the presence of a band gap. In this work, we analyzed the generalized
Lindhard function of the jellium-with-gap model and derived a band-gap-dependent gra-
dient expansion of the kinetic energy. Using a simple local-gap model, we constructed the
nonempirical LGAP GGA kinetic-energy functional, which performed very well in sDEF'T
calculations of weakly interacting molecular systems.

A further contribution concerned the role of Laplacian renormalization in the develop-
ment of kinetic-energy functionals [C16]. Although the Laplacian of the density contains
valuable information about nuclear, bonding, and tail regions, it also diverges at the nuc-
lear cusp. This creates difficulties for all-electron calculations and may lead to unphysical
oscillations in the kinetic potential. In [C16], we investigated ways to renormalize the re-
duced Laplacian and proposed two Laplacian-level meta-GGA kinetic-energy functionals,
denoted mAPBEz and mAPBE(q. These functionals were designed to improve both the
kinetic energy and the kinetic potential while avoiding numerical problems caused by the
bare Laplacian.

In [C17], the focus shifted from constructing methodologies to generate accurate refe-
rence kinetic potentials. This is important because the kinetic potential

o7 [p]
vk(r) = s

op(r)
is the central quantity in OF-DFT and in the Euler equation for the density. In this
work, we derived a method to compute both the total and the Pauli kinetic potential in

(32)
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real space using the OEP method applied to the KS kinetic-energy expression. We also
derived a simplified common-energy-denominator approximation (CEDA) and its KLI-like
variant, which proved to be more stable and robust than the full OEP procedure. This work
provided useful reference data and methodology for assessing and improving approximate
kinetic-energy potentials.

Finally, in [C18], we contributed to the development of nonlocal kinetic-energy func-
tionals based on the Yukawa GGA. Yukawa-type functionals introduce a reduced Yukawa
potential as an ingredient, which contains nonlocal information while remaining formulated
in real space. Such functionals can reproduce the Lindhard response of the homogeneous
electron gas more accurately than ordinary semilocal approximations. In [C18], we develo-
ped a Gaussian expansion of the Yukawa kernel, making these functionals more suitable for
Gaussian-basis quantum chemistry codes. Applications to sodium clusters demonstrated
that simple Yukawa kinetic-energy functionals can outperform semilocal approximations
for metallic systems.

Taken together, these studies form a coherent contribution to the development of
kinetic-energy functionals and embedding methods. The broader conclusion from this re-
search is that the kinetic-energy functional should be developed and assessed not only at
the level of integrated energies, but also at the level of local kinetic-energy densities and
kinetic potentials. This philosophy is closely related to the main habilitation achievement,
in which XC functionals were analyzed not only in terms of energies but also of potentials,
densities, and orbital-energy spectra.

IV2.2. New Methods for Ionization Potential Predictions

Another important part of my scientific activity concerns the development of simple and
efficient methods for the prediction of IPs within electron propagator theory [R90] and
related many-body Green’s-function approaches [R91]. This research is represented by
publications [C19, C20, C21]. The main motivation was to construct methods that retain
the conceptual advantages of electron propagator theory, but avoid the high computational
cost of fully self-consistent Green’s-function or equation-of-motion coupled-cluster (EOM-
CC) calculations.

IPs are fundamental quantities for interpreting photoelectron spectra, charge-transfer
processes, molecular electronics, and photovoltaic materials. Accurate methods such as
ionization-potential equation-of-motion coupled-cluster with singles and doubles (IP-EOM-
CCSD), outer-valence Green’s function (OVGF) [R92], or high-order electron propagator
approaches can provide reliable results, but their computational cost often prevents ro-
utine applications to large organic molecules, donor-acceptor systems, or nanostructures.
Therefore, an important goal of this work was to design a method with a very favorable
accuracy-to-cost ratio.
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In [C19], we introduced a new family of methods denoted as AMP2-SCS(IP) and
AMP2-SOS(IP), where SCS denotes spin-component scaling [R93] and SOS denotes scaled
opposite-spin. These methods are based on the diagonal, frequency-independent approxi-
mation to the second-order self-energy. In this approximation, the IP associated with
orbital po can be written as

Ipe = —€po — 21(720)170(617‘7)7 (33)

where ¢,, is the HF orbital energy and 3 is the second-order self-energy correction. This
expression is closely related to the EP2 approximation to electron binding energies, but it
avoids the iterative solution of the Dyson equation and is therefore computationally very
cheap.

The key idea was to decompose the second-order self-energy into same-spin and opposite-
spin components and to scale them independently [R94][C19],

9@ = e 35S

popo popo cosZpm, (34)
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The scaling coefficients were optimized specifically for IPs [C19]. This led to two practi-
cal variants: AMP2-SCS(IP), with both same-spin and opposite-spin contributions, and
AMP2-SOS(IP), where only the opposite-spin component is retained. The latter is particu-
larly attractive because it is simpler and can be implemented with very low computational
cost, scaling as O(N?) in the post-HF step.

The numerical results showed that this simple modification strongly improves the stan-
dard AMP2 approximation. Standard second-order electron propagator (EP2) and AMP2
methods tend to overestimate IPs, whereas third-order corrections (EP3) often shift the
results in the opposite direction. The SCS parametrization effectively mimics part of the
missing higher-order, off-diagonal, and frequency-dependent effects of the full self-energy
[RI1]. As a result, the proposed AMP2-SCS(IP) and AMP2-SOS(IP) methods yielded
IPs with accuracy comparable to much more expensive approaches such as OVGF, P3,
IP-EOM-CCSD, and CCSD(T) based energy differences [C19].

In [C20], we performed a much broader validation of the AMP2-SCS(IP) family. The
methods were tested for systems ranging from small molecules to DNA and RNA bases,
donor and acceptor organic molecules, photovoltaic systems, and single-wall carbon na-
notubes. This work demonstrated that the accuracy observed in the original benchmark
was not accidental. For large sets of valence IPs, the AMP2-SCS(IP) and AMP2-SOS(IP)
methods gave results comparable to state-of-the-art electron propagator methods, while
being computationally much cheaper.

A particularly important aspect of [C20] was the combination of the AMP2-SCS ap-
proach with the resolution-of-identity approximation. This enabled the method to be ap-
plied efficiently to larger molecular systems, where IP-EOM-CCSD or high-level electron-
propagator calculations are too expensive for routine use. The calculations for organic
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photovoltaic molecules and single-wall carbon nanotubes showed that the method can se-
rve as a reliable alternative to semiempirical DFT-based predictions and to more expensive
Green’s-function calculations.

The later work [C21] extended this line of research toward periodic and extended sys-
tems by testing SCS many-body Green’s-function methods for valence energy bands of
polymers. This study provided an important additional perspective. It showed that sca-
ling parameters optimized for molecular IPs are not automatically transferable to solid-
state band structures. In particular, the SCS(IP) and SOS(IP) parametrizations, which
are very successful for molecular IPs, can shift valence bands too strongly when applied
to polymers. In contrast, the original SOS parametrization largely preserves the accuracy
of unscaled second-order Green’s-function methods and remains attractive because of its
potential O(N?3) implementation for all roots.

Overall, these works led to the development and validation of new low-cost electron-
propagator-inspired methods for IP predictions. They provide a practical tool for molecular
spectroscopy, organic electronics, photovoltaic materials, and nanostructures, while also
clarifying the limits of spin-component scaling in Green’s-function theory.

IV23. Miscellaneous

My remaining scientific contributions cover several additional directions in electronic-
structure theory, all connected by the common goal of improving the accuracy, efficiency,
and applicability of quantum-chemical and density-functional methods.

One of these directions concerned the development of simplified coupled-cluster ap-
proaches. In [C22], we proposed a scaled coupled-cluster doubles (CCD) methodology,
inspired by spin-component-scaled MP2 ideas. The resulting non-iterative SCCD variants,
especially the spin-resolved SCCD[3] approach, reproduced reference CCD total and in-
teraction energies with good accuracy for atoms, molecules, and noncovalent complexes,
while avoiding the expensive iterative solution of the full coupled-cluster equations.

Another group of works concerned the construction and assessment of XC functionals
for molecules, solids, and materials. In [C23], we contributed to the development of a scre-
ened range-separated hybrid functional for strongly bound solids. The resulting functional
showed competitive accuracy for structural properties, phase transitions, ferroelectric pro-
perties, band gaps, and optical spectra. In [C24], we participated in a broad benchmark of
the dispersion-corrected revised Tao-Mo semilocal functional, showing that the modified
revI'M+D3 approach provides a cost-effective description of thermochemistry, kinetics,
molecular crystals, adsorption, layered materials, and solid-state properties.

I also contributed to extending subsystem and embedding ideas to excited-state and
plasmonic systems. In [C25], subsystem time-dependent DFT (TD-DDFT) was applied
to plasmon couplings in metallic nanoparticles and hybrid molecule-nanoparticle systems.
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I was personally responsible for the implementation of subsystem TD-DFT algorithms
in the TURBOMOLE software package. This work showed that subsystem TD-DFT can
reproduce reference TD-DFT plasmonic excitations at sufficiently large separations and
can be used to analyze charge-transfer effects in coupled plasmonic systems.

Several of my other contributions are directly related to AC based functional develop-
ment. In [C1], we developed a generalized ISI-type functional accurate for the uniform
electron gas, opening the possibility of applying ISI-like methods to solid-state systems.
This direction was further extended in [C2], where the genISI2 functional was designed to
be accurate for both three-dimensional and two-dimensional uniform electron gases, quasi-
two-dimensional models, strongly correlated two-electron systems, molecules, atomization
energies, and IPs.

Finally, I participated in recent developments in data-driven, materials-oriented func-
tional construction. In [C26], density functional ensembles were introduced as a robust
way to combine existing functionals into more accurate and transferable DF'T methods.

In [C27], a screened-exchange dielectric-dependent range-separated hybrid functional
was applied to two-dimensional van der Waals materials, yielding band gaps and opti-
cal spectra with accuracy comparable to advanced many-body approaches but at lower
computational cost.

Together, these works broaden my contribution beyond the main habilitation cycle.
They include simplified correlated wave-function methods, new hybrid and semilocal den-
sity functionals, subsystem time-dependent DFT for plasmonics, AC interpolation models,
ensemble DFT strategies, and functionals for modern materials applications.
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Physical Sciences Discipline (2024-2028)
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versity’s Institute of Physics (since 2018)
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o Reviewer for the National Science Center (Miniatura competition, 2023, 2024, 2025)
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List of scientific achievements constituting a significant contribution
to the development of a specific discipline

First names and surname of the habilitation candidate: dr Szymon Filip Smiga

The full list of the habilitation candidate's articles in scientific journals includes the articles listed
in Section L1, which contribute to the habilitation achievement. In addition to these publications,
since obtaining the doctoral degree, the habilitation candidate has also obtained other scientific
achievements, which are listed in Section ILL

I. Information on the scientific achievements referred to in Article 219, paragraph

1, point 2 of the Act. A series of thematically related scientific articles, in
accordance with Article 219, paragraph 1, point 2b of the Act

Title of the achievement: Development of Advanced Exchange-Correlation Functionals within
the Kohn—-Sham Density Functional Theory Framework

I1. A series of thematically related scientific articles, in accordance with Article 219,
paragraph 1, point 2b of the Act

The articles constituting the habilitation achievement are listed below in chronological order. The
information on the Impact Factor (IF) of a given journal corresponds to the year in which
the article was submitted to the editorial office, based on the Web of Science (WoS) database.
An asterisk next to the surname indicates publications in which the habilitation candidate is the
corresponding author. Citation counts were taken from the Scopus database on 2304.2026.

1. [H1] Self-consistent double-hybrid density-functional theory using the optimized-effective-
potential method
S. Smiga*, O. Franck, B. Mussard, A. Buksztel, I. Grabowski, E. Luppi, J. Toulouse
The Journal of Chemical Physics 145, 144102 (2016)
IF5016: 2965
number of points on the Ministry list: 35



number of citations: 31 (17 without self-citations) (Scopus)*

In this work, for the first time in the literature (and so far the only time), a fully self-consistent
realization of double-hybrid (DH) functionals in the Kohn-Sham (KS) formalism was presented,
based on the optimized effective potential (OEP) method. In the proposed approach, the orbitals are
optimized within a local potential that corresponds to the full expression for the exchange-correlation
energy. In the presented work, the correlation contribution at the second-order Moller-Plesset (MP2)
level was included. A one-parameter, self-consistent variant of the DH scheme based on the BLYP
approximation was implemented and compared with the standard realization within the generalized
KS (GKS) formalism for selected atoms and closed-shell molecules. It was shown that, for standard
parameterizations, full self-consistency does not lead to a significant improvement in total ground-state
energies or ionization potentials, whereas it increases the accuracy of electron affinities and restores
the physical interpretation of the LUMO orbital energy as a quantity related to the neutral excitation
energy. Moreover, reliable exchange-correlation potentials and correlated electron densities for DH-
type functionals were obtained for the first time.

My contribution to the work included:
« initiating and defining the research problem, as well as participating in substantive discussions
concerning all aspects of the work;

o deriving the equations of the OEP method in the context of self-consistent double-hybrid func-
tionals (Section II. B);

« implementing the method in the quantum-chemical computational package ACESII and valida-
tion of the code;

o preparing and analyzing the data related to the OEP calculations and their analysis for publication;

o assisting in writing the manuscript.

. [H2] Self-consistent range-separated density-functional theory with second-order per-
turbative correction via the optimized-e[fective-potential method

S. Smiga*, I. Grabowski, M. Witkowski, B. Mussard, J. Toulouse

Journal of Chemical Theory and Computation 16(1), 211-223 (2020)

IF5020: 6.652

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 22 (7 without self-citations) (Scopus)*

In this work, the range-separated RSH+MP2 method (range-separated hybrid + MP2) was extended
to a fully self-consistent version using the optimized effective potential (OEP) method within the
KS-DFT formalism. In the proposed approach, referred to as RS-OEP2, the orbitals are determined
from a local effective potential including the long-range Hartree-Fock exchange contribution and an



MP2-type correlation contribution. The method was tested on a set of small atoms and closed-shell
molecules. It was shown that, for the commonly adopted value of the range-separation parameter
p = 0.5 bohr !, this approach does not lead to an improvement in total energies, ionization po-
tentials, or electron affinities compared with the variant realized within the generalized Kohn-Sham
(GKS) formalism. At the same time, unlike the classical RSH+MP2 method, the RS-OEP2 method
provides LUMO orbital energies corresponding to neutral excitation energies and local exchange-
correlation potentials that constitute reasonable approximations to Kohn-Sham potentials. However,
the significant inaccuracies observed in the correlation potentials and correlated electron densities
indicate the need for further development of range-separated double-hybrid functionals. This was the
first implementation of an RS-OEP2 type method in the literature.

My contribution to the work included:

« initiating and defining the research problem, as well as participating in substantive discussions;
o deriving the equations of the RS-OEP2 method (Section 2);

« implementing range-separated integrals in the ACESII package;

« integrating the new integrals with the OEP module and validating the code;

o generating RS-OEP2 data, preparing the data for publication, and analyzing them;

o preparing the first version of the manuscript and assisting in writing the manuscript.

. [H3] The ab initio density functional theory applied for spin-polarized calculations
S. Smiga*, V Marusiak, I. Grabowski, E. Fabiano

The Journal of Chemical Physics 152, 054109 (2020)

IF5020: 3166

number of points on the Ministry list: 100

number of citations: 23 (8 without self-citations) (Scopus)*

In this work, a systematic study of the accuracy of the OEP2-sc functional for spin-polarized systems
was carried out. The analysis included, among others, ionization potentials, atomization energies, and
reaction energies for closed- and open-shell molecules. The obtained results showed that, similarly to
other second-order methods, OEP2-sc can provide high accuracy, competitive with orbital-optimized
MP2 (OO-MP2) methods. Moreover, the analysis of total and relative energies indicated that, unlike
double-hybrid (DH) functionals, the achieved quality of the results does not arise primarily from
error cancellation, but has a more direct physical justification. The presented results were obtained
using the first fully open-shell implementation of the OEP2-sc method in the literature, developed
by the habilitation candidate.

My contribution to the work included:

o initiating and defining the research problem, as well as participating in substantive discussions;
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deriving the equations of the OEP2-sc method in the context of spin-polarized calculations;

L]

« implementing the method in the ACESII package and validating the code;

assisting in generating data for publication, preparing them, and assisting in their analysis;

o preparing the first version of the manuscript and assisting in writing the manuscript.

4. [H4] Unveiling the Physics Behind Hybrid Functionals
S. Smiga*, L. A. Constantin
The Journal of Physical Chemistry A 124(27), 5606-5614 (2020)
IF9090: 2725
number of points on the Ministry list: 100
number of citations: 35 (23 without self-citations) (Scopus)*

In this work, it was shown that hybrid exchange-correlation functionals yield exchange-correlation
potentials that correctly describe quantum shell oscillations in atoms and molecules. Based on an
analysis of the error cancellation mechanism between semilocal exchange and correlation functionals,
a simple semilocal model of the correlation potential was proposed, consistent with the constraints
of exact density functional theory (DFT). The developed model proved exceptionally effective in
describing electron density and orbital energies.

My contribution to the work included:

« initiating and defining the research problem, as well as participating in substantive discussions;
« formal derivations of the equations within the OEP method for hybrid functionals;

o implementing and validating computational procedures in ACESII;

« preparing data and analyses for publication;

o preparing the first version of the manuscript and assisting in writing the manuscript.

5. [H5] Generalizing Double-Hybrid Density Functionals: Impact of Higher-Order Per-
turbation lerms
S. Jana, S. Smiga*, L. A. Constantin, P Samal
Journal of Chemical Theory and Computation 16(12), 7413-7430 (2020)
IF5020: 6.652
number of points on the Ministry list: 140
number of citations: 15 (7 without self-citations) (Scopus)*

Note: S. Jana and S. Smiga contributed equally to the publication.



In this work, relationships were presented between Gorling-Levy (GL) perturbation theory and the
parameterization of double-hybrid (DH) functionals within the adiabatic connection formalism. A
generalized treatment of DH functionals was proposed, in which higher-order terms of the pertur-
bation expansion, going beyond the standard GL2 term, were also included, in particular GL3- and
GLA4-type contributions. It was shown that, within this construction, it is possible to relate the para-
meters of the functionals to the corresponding orders of GL perturbation theory, which leads to a
broad class of DH functionals, including solutions previously proposed in the literature. Based on the
developed formalism, the performance of higher-order DH functionals and long-range-corrected DH
functionals was assessed. The proposed approach provides a physically justified basis for developing
nonlocal corrections based on more advanced semilocal functionals.

My contribution to the work included:

o co-defining the research problem and participating in substantive discussions;

o deriving, in Section 2.2, and contributing to the formal part concerning higher-order GL terms
and their interpretation in the context of DH functionals;

« preparing numerical analyses/data for publication (Section 31 and part of the data in Section
32);

« co-authoring the first version of the manuscript and assisting in writing the manuscript.

. [H6] Modified interaction-strength interpolation method as an important step toward
self-consistent calculations

S. Smiga*, L. A. Constantin

Journal of Chemical Theory and Computation 16(8), 4983-4992 (2020)

IF2020: 6.652

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 17 (6 without self-citations) (Scopus)*

In this work, the modified interaction-strength interpolation method (mISI) was presented within
density functional theory as a modification of the earlier ISI method. It was shown that the modified
point-charge-plus-continuum (mPC) model yields systematic improvements in correlation energies,
thermochemical properties, and noncovalent interactions. A particular advantage of the proposed ap-
proach is the removal of significant problems present in the original method, especially in regions
of large density gradients and in the asymptotic tail of the density. The results presented also show
that mISI constitutes an important step toward fully self-consistent DFT calculations. The obtained
results confirm the superiority of the mISI method over the original ISI version and indicate possible
directions for its further development.



My contribution to the work included:

« initiating and defining the research problem, as well as participating in substantive discussions;
« contributing to the construction and analysis of the modified mISI method;

« implementing and validating computational procedures in ACESII;

o preparing all data for publication and carrying out their preliminary analysis;

preparing the first version of the manuscript and assisting in writing the manuscript.

L]

7. [H7] Self-consistent implementation of Kohn-Sham adiabatic connection models with
improved treatment of the strong-interaction limit
S. Smiga*, E Della Sala, P Gori-Giorgi, E. Fabiano
Journal of Chemical Theory and Computation 18(10), 5936-5947 (2022)
IF5029: 58
number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 15 (6 without self-citations) (Scopus)*

In this work, a fully self-consistent (SCF) implementation of exchange-correlation functionals based
on adiabatic connection models (ACM) in the Kohn-Sham formalism was presented. The developed
approach enables the direct use of ACM functionals in the SCF procedure, which constitutes a signi-
ficant step forward compared with earlier applications carried out mainly in a post-SCF scheme. In
addition, new GGA-type approximations for strong-interaction-limit terms were proposed, improving
the stability of the calculations and the quality of the exchange-correlation potentials. Tests performed
on molecular and strongly correlated systems showed good quality of total energies and electron
densities, as well as a significant improvement in the description of Hy dissociation compared with
standard approximations. The obtained results open the way to further development of self-consistent
ACM functionals and their applications in the description of systems with a complex structure of
correlation effects.

My contribution to the work included:

« initiating and defining the research problem, as well as participating in substantive discussions;

o formally deriving the equations for the self-consistent version of ACM functionals and developing
the hPC model;

« implementing and validating SCF-ACM procedures in ACESII;
o assisting in preparing data and analyses for publication;

o preparing the first version of the manuscript and assisting in writing the manuscript.

8. [H8] Understanding the Core Limitations of Second-Order Correlation-Based I'unc-
tionals Through: Functional, Orbital, and Eigenvalue-Driven Analysis
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A. Singh, E. Fabiano, S. Smiga*

Journal of Chemical Theory and Computation 21(6), 2894-2908 (2025)
IFog04: 64

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 4 (1 without self-citations) (Scopus)*

In this work, a systematic analysis of the limitations of exchange-correlation functionals based on
second-order perturbation theory within density functional theory was carried out. The study covered
three main classes of such approximations, ie. ab initio functionals, adiabatic connection models
(ACM), and double-hybrid (DH) functionals, analyzing their accuracy for total energies, noncova-
lent interaction energies, and reaction energies. A hierarchical error decomposition was proposed
into contributions arising from the functional's analytical form and from the quality of orbitals and
eigenvalues, allowing clear identification of the main sources of inaccuracies and error-cancellation
mechanisms. It was shown that the quality of predictions is determined not only by the form of the
functional, but also by the choice of the reference function, with errors associated with eigenvalues,
rather than the quality of the electron density itself, playing the dominant role for many of the in-
vestigated methods. The obtained results define directions for further development of second-order
functionals, both by reducing internal errors in the functional form itself and by better matching the
reference orbitals and orbital energies.

My contribution to the work included:
o initiating the topic and defining the research problem, as well as participating in substantive
discussions;
o assisting in writing the program for data extraction and error decomposition;

« contributing to the formal/interpretative part concerning the analysis of the limitations of second-
order functionals;

« assisting in preparing data and analyses for publication;

o preparing the first version of the manuscript and assisting in writing the manuscript.
II. Information on scientific activity
IL1. List of articles published in scientific journals, not listed in Section 1.1

The information on the Impact Factor (IF) of a given journal corresponds to the year in which the
article was submitted to the editorial office, based on the Web of Science (WoS) database. For new

articles, the most recently published IE according to the WoS database, is provided. An asterisk



next to the surname indicates publications in which the habilitation candidate is also indicated as

the corresponding author. Citation counts were taken from the Scopus database on 2304.2026.

After obtaining the doctoral degree (44 papers):

9 [Al] Subsystem density functional theory with meta-generalized gradient approxima-
tion exchange-correlation functionals
S. Smiga, E. Fabiano, S. Laricchia, L. A. Constantin, E Della Sala
The Journal of Chemical Physics 142, 154121 (2015)
IFy015: 2.894
number of points on the Ministry list: 35

number of citations: 25 (10 without self-citations) (Scopus)*

10. [A2] The Correlation Effects in Density Functional Theory Along the Dissociation Path
A. Buksztel, S. Smiga, I. Grabowski
Advances in Quantum Chemistry 73, 263-283 (2016)
1F5016: 1196
number of points on the Ministry list: 20

number of citations: 16 (2 without self-citations) (Scopus)*

11. [A3] Accurate Kohn—Sham ionization potentials from scaledXoppositeiXspin secondXorder
optimized effective potential methods
S. Smiga*, E Della Sala, A. Buksztel, I. Grabowski, E. Fabiano
Journal of Computational Chemistry 37 22, 2081-2090 (2016)
IF9016: 3229
number of points on the Ministry list: 35
number of citations: 27 (6 without self-citations) (Scopus)*

12. [A4] Laplacian-dependent models of the kinetic energy density: Applications in subsys-
tem density functional theory with meta-generalized gradient approximation functio-
nals
S. Smiga, E. Fabiano, L. A. Constantin, E Della Sala
The Journal of Chemical Physics 146, 064105 (2017)

IFo017: 2743
number of points on the Ministry list: 35
number of citations: 49 (36 without self-citations) (Scopus)*



13.

14.

15.

16.

[A5] Jellium-with-gap model applied to semilocal kinetic functionals
L. A. Constantin, E. Fabiano, S. $Smiga, E Della Sala

Physical Review B 95, 11, 115153 (2017)

IF9017: 3704

number of points on the Ministry list: 35

number of citations: 35 ( 29 without self-citations) (Scopus)*

[AG] Approximate solution of coupled cluster equations: application to the coupled clu-
ster doubles method and non-covalent interacting systems

S. Smiga*, E. Fabiano

Physical Chemistry Chemical Physics 19, 30249-30260 (2017)

IFo017: 4.224

number of points on the Ministry list: 40

number of citations: 10 ( 3 without self-citations) (Scopus)*

[A7] Density-Based Analysis of Spin-Resolved MPz Method
M. Witkowski, 8. Smiga*, I. Grabowski

Advances in Quantum Chemistry 76, 279-293 (2018)

IF9015: 1016

number of points on the Ministry list: 20

number of citations: 5 ( 0 without self-citations) (Scopus)*

[A8] Spin-Component-Scaled AMP2 Parametrization: Toward a Simple and Reliable
Method for lonization Energies

S. $Smiga*, I. Grabowski

Journal of Chemical Theory and Computation 14, 9 4780-4790 (2018)

IF9015: 5838

number of points on the Ministry list: 40

number of citations: 34 ( 23 without self-citations) (Scopus)*

17 [A9] Investigation of the Exchange-Correlation Potentials of Functionals Based on the

Adiabatic Connection Interpolation

E. Fabiano, S. Smiga, S. Giarrusso, K. J Daas, E Della Sala, I. Grabowski, P Gori-Giorgi
Journal of Chemical Theory and Computation 15, 2, 1006-1015 (2019)

IF5019: 5553

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 31 ( 17 without self-citations) (Scopus)*



18.

[Al10] 7'he Role of the Reduced Laplacian Renormalization in the Kinetic Energy Func-
tional Development

S. Smiga*, L. A Constantin, E Della Sala, E. Fabiano

Computation, 7 4, 65 (2019)

IF5019: none

number of points on the Ministry list: 20

number of citations: 14 ( 8 without self-citations) (Scopus)*

19 [A1l] Methods to generate reference total and Pauli kinetic potentials

S. Smiga*, S. Siecinska, E. Fabiano
Physical Review B 101, 16, 165144 (2020)
IF090: 3860

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 15 ( 7 without self-citations) (Scopus)*

20. [AL2] From simple molecules to nanotubes. Reliable predictions of ionization potentials

21

22.

Sfrom the AMP2-SCS methods

S. Smiga*, S. Siecinska, I. Grabowski

New Journal of Physics 22, 8, 083084 (2020)
IF9090: 3741

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 8 ( 5 without self-citations) (Scopus)*

[Al13] Improved solid stability from a screened range-separated hybrid functional by
satisfying semiclassical atom theory and local density linear response

S. Jana, B. Patra, S. Smiga*, L. A Constantin, P Samal

Physical Review B 102, 15, 155107 (2020)

IF2020: 3860

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 23 ( 14 without self-citations) (Scopus)*

[Al4] Insights from the density functional performance of water and water-solid inte-
ractions: SCAN in relation to other meta-GGAs

S. Jana, A. Patra, S. $Smiga*, L. A Constantin, P Samal

The Journal of Chemical Physics 153, 214116 (2020)

IF2020: 3166

number of points on the Ministry list: 3166
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23

24.

25.

26.

number of citations: 15 ( 8 without self-citations) (Scopus)*

[A15] Random-Phase Approximation in Many-Body Noncovalent Systems: Methane in
a Dodecahedral Water Cage

M. Modrzejewski, S. Yourdkhani, S. Smiga, J. Klimes

Journal of Chemical Theory and Computation 17 2, 804-817 (2021)

IF9021: 6440

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 13 ( 12 without self-citations) (Scopus)*

[Al16] Improving the applicability of the Pauli kinetic energy density based semilocal
Junctional for solids

S. Jana, S. K. Behera, S. Smiga*, L. A Constantin, P. Samal

New Journal of Physics 23, 063007 (2021)

IF9091: 3874

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 20 ( 4 without self-citations) (Scopus)*

[Al7] Accurate density functional made more versatile
S. Jana, S. K. Behera, S. $miga, L. A Constantin, P Samal
The Journal of Chemical Physics 155, 024103 (2021)
IFo091: 3608

number of points on the Ministry list: 100

number of citations: 19 ( 10 without self-citations) (Scopus)*

[A18] Plasmon Couplings from Subsystem 1ime-Dependent Density Functional T heory
G. Giannone, S. Smiga, S. D’Agostino, E. Fabiano, E Della Sala

The Journal of Physical Chemistry A 125, 33, 7246-7259 (2021)

IFo021: 2770

number of points on the Ministry list: 100

number of citations: 8 ( 7 without self-citations) (Scopus)*

27 [A19] Benchmark test of a dispersion corrected revised 1ao-Mo semilocal functional for

thermochemistrs), kinetics, and noncovalent interactions of molecules and solids
S. Jana, H. Myneni, S. Smiga, L. A Constantin, P Samal

The Journal of Chemical Physics 155, 114102 (2021)

IF5021: 3608
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28.

number of points on the Ministry list: 100

number of citations: 5 ( 5 without self-citations) (Scopus)*

[A20] Boosting the OEPz-sc method with spin-component scaling
S. Siecinska, S. Smiga*, I. Grabowski, E Della Sala, E. Fabiano
Molecular Physics 120, 19-20, 2037771 (2022)

1F3020: 1.7

number of points on the Ministry list: 70

number of citations: 5 ( 1 without self-citations) (Scopus)*

29 [A21] Solid-state performance of a meta-GGA screened hybrid density functional con-

30.

3L

32.

structed from Pauli kinetic enhancement factor dependent semilocal exchange hole
S. Jana, L. A Constantin, S. Smiga, P Samal

The Journal of Chemical Physics 157 024102 (2022)

IF50290: 35

number of points on the Ministry list: 100

number of citations: 6 ( 3 without self-citations) (Scopus)*

[A22] Gaussian expansion of Yukawa non-local kinetic energy functionals: Application
to metal clusters

E Sarcinella, S. $Smiga, E Della Sala, E. Fabiano

International Journal of Quantum Chemistry 123, 19, €27188 (2023)

1F5023: 20

number of points on the Ministry list: 70

number of citations: 2 ( 2 without self-citations) (Scopus)*

[A23] Semilocal Meta-GGA Exchange-Correlation Approximation from Adiabatic Con-
nection Formalism: Extent and Limitations

S. Jana, S. Smiga*, L. A Constantin, P Samal

The Journal of Physical Chemistry A 127, 41, 8685-8697 (2023)

IF5003: 25

number of points on the Ministry list: 100

number of citations: 6 ( 2 without self-citations) (Scopus)*

[A24] Adiabatic connection interaction strength interpolation method made accurate
Jfor the uniform electron gas

L. A Constantin, S. Jana, S. Smiga, E Della Sala

The Journal of Chemical Physics 159, 244111 (2023)
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33.

34.

35.

36.

IF20231 36
number of points on the Ministry list: 100

number of citations: 6 ( 4 without self-citations) (Scopus)*

[A25] Physically meaningful solutions of optimized effective potential equations in a
finite basis set within KS-DI'T" framework

A. Singh, V. B. Kumar, I. Grabowski, 8. Smiga*

Advances in Quantum Chemistry 87 297-317 (2023)

1F50923: none

number of points on the Ministry list: 20

number of citations: 3 ( 1 without self-citations) (Scopus)*

[A26] Towards adiabatic-connection interpolation model with broader applicability
L. A Constantin, S. $miga, E Della Sala

Physical Review B 109, 235129 (2024)

1F5024: 36

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 6 ( 3 without self-citations) (Scopus)*

[A27] The Best DFT Functional Is the Ensemble of Functionals

Y. Rui, Y. Chen, E. Ivanova, V. B. Kumar, S. $miga, I. Grabowski, P O Dral
Advanced Science 2408239 (2024)

IF5024: 156

number of points on the Ministry list: 200

number of citations: 10 ( 8 without self-citations) (Scopus)*

[A28] A critical evaluation of the hybrid KS DFT functionals based on the KS exchange-
correlation potentials

V. B. Kumar, S. Smiga*, 1. Grabowski

The Journal of Physical Chemistry Letters (2024), 15, 40, 10219-1022

IF5024: 51

number of points on the Ministry list: 200

number of citations: 8 ( 5 without self-citations) (Scopus)*

37 [A29] Ultrafast correlation energy estimator

M. Witkowski, S. Smiga, S. Hirata, P O. Dral., I. Grabowski
The Journal of Physical Chemustry A (2025), 129, 38, 8877-8890
IF2024I 27
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38.

number of points on the Ministry list: 100

number of citations: 1 ( 1 without self-citations) (Scopus)*

[A30] An analysis of regularized second-order energy expressions in the context of post-
HF and KS-DFT’ calculations : what do we gain and what do we lose?

I. Sawicki, V. Triglione, S. Jana, S. Smiga*

The Journal of Chemical Theory and Computation

15004 64

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 3 ( 2 without self-citations) (Scopus)*

39 [A3l] Meta-GGA dielectric-dependent and range-separated screened hybrid functional

40.

41.

42.

Jfor reliable prediction of material properties

S. Jana, A. Bhattacharjee, S. Mahakal, S. Smiga, P Samal
Physical Review B, 111, 115125, (2025)

1F5024: 36

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 5 ( 3 without self-citations) (Scopus)*

[A32] Advancing excited-state properties of two-dimensional materials using a dielectric-
dependent hybrid functional

A. Ghosh, S. Jana, M. Hossain, D. Rani, S. $miga, P Samal

Physical Review B, 111, 115125, (2025)

13024 36

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 3 ( 2 without self-citations) (Scopus)*

[A33] Performance of the spin-component-scaled methods for energy bands
J. César Cruz, E. Opoku, S. Smiga, L. Grabowski, J. V. Ortiz, S. Hirata
Molecular Physics, 123(19-20), (2025)

IF5004: 1.6

number of points on the Ministry list: 70

number of citations: 0 ( 0 without self-citations) (Scopus)*

[A34] Simplified, physically motivated, and broadly applicable range-separation tuning
A. Singh, S. Jana, L. A. Constantin, E Della Sala, P Samal, S. Smiga*

The Journal of Physical Chemistry Letters (2025), 16, 32, 8198-8208

IF2024: 51
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43

44,

number of points on the Ministry list: 200

number of citations: 0 ( 0 without self-citations) (Scopus)*

[A35] Accurate surface and interfacial properties from a nonempirical range-separated
dielectric-dependent hybrid functional

A. Ghosh, 8. Jana, D. Rani, S. $miga, M. K. Niranjan, P Samal

Physical Review B, 113, 085122 (2026)

IF2024: 36

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 0 ( 0 without self-citations) (Scopus)*

[A36] Toward doubly local double hybrid functionals using neural-network local mixing
Jfunctions

N. Kovacs, S. Smiga, M Kaupp, A. Wodynski

The Journal of Chemical Theory and Computation (2026), 22, 7, 3268-3281

IFo04: 64

number of points on the Ministry list: 140

number of citations: 0 ( 0 without self-citations) (Scopus)*

Before obtaining the doctoral degree (5 papers):

45,

46.

[B1] Comparing ab initio density-functional and wave function theories: The impact of
correlation on the electronic density and the role of the correlation potential

1. Grabowski, A. M. Teale, S. Smiga, R. J. Bartlett

The Journal of Chemical Physics 135, 114111 (2011)

IF2011: 3333

number of points on the Ministry list: 35

number of citations: 44 (23 without self-citations) (Scopus)*

[B2] OEP Orbitals as a Reference for Ab Initio Many-Body Calculations
A. Buksztel, S. Smiga, I. Grabowski

Advances in Quantum Chemistry 68, 105-123 (2014)

IF014: 1190

number of points on the Ministry list: 20

number of citations: 1 (1 without self-citations) (Scopus)*
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48.

49

I1.2.

[B3] Density-Dependent Exchange-Correlation Potentials Derived From highly Accu-
rate Ab initio Calculations

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

Advances in Quantum Chemistry 68, 125-151 (2014)

1F5014: 1190

number of points on the Ministry list: 20

number of citations: 17 (4 without self-citations) (Scopus)*

[B4] A density difference based analysis of orbital-dependent exchange- correlation
Junctionals

1. Grabowski, A. M. Teale, E. Fabiano, S. $miga, A. Buksztel, E Della Sala

Molecular Physics 112, 5-6, 700-710 (2014)

IF9014: 1720

number of points on the Ministry list: 20

number of citations: 27 (9 without self-citations) (Scopus)*

[B5] Orbital-dependent second-order scaled-opposite-spin correlation functionals in the
optimized effective potential method

1. Grabowski, E. Fabiano, A. M. Teale, S. $miga, A. Buksztel, E Della Sala

The Journal of Chemical Physics 141, 2 (2014)

IF2014: 2952

number of points on the Ministry list: 35

number of citations: 43 (14 without self-citations) (Scopus)*

Information on presentations at national or international scientific conferences

Only communications (in the form of invited lectures, oral presentations, and posters) presented

by the habilitation candidate are included in the list below.

Invited lectures:

L

2.

2025 -ACS Fall 2025, Washington, USA (online)
Double-Hybrids: Towards ultimate exchange-correlation functional

S. Smiga

2024 - Current Trends in Theoretical Chemistry, Krakow
Towards second-order based exchange-correlation functional with
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broader applicability
S. Smiga, L. A Constantin, E Della Sala

3. 2019 - The 5th EMN Meeting on Computation and Theory, Port Louis, Mauritius
Stable generation of kinetic potentials for atom and molecules

S. Sieciniska, E. Fabiano, S. Smiga

4. 2018 - The 4th EMN Meeting on Computation and Theory, San Sebastian, Spain
A simplified solution of Coupled Cluster equations by utilization of scaled MPz
amplitudes
S. Smiga, E. Fabiano

5. 2016 - Molecular Electronic Structure Buenos Aires, Buenos Aires, Argentina
Accurate Kohn-Sham ionization potentials from scaled-opposite-spin second-order opti-
mized effective potential methods

S. Smiga, E Della Sala, A. Buksztel, I. Grabowski, E. Fabiano
Oral presentations:

1. 2025 - Uncertainty quantification in atomistic modeling: From uncertainty-aware density
functional theory to machine learning, Lausanne, Switzerland
Lixchange—Correlation Functionals Under Scrutiny: Potentials, Densities, and Error
Cancellation in KS-DFT
S. Smiga, A. Singh, I. Grabowski

2. 2025 - 20th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Stard Lesna, Slovakia
Simplified, Physically Motivated, and Broadly Applicable Range-Separation 1uning
S. Smiga, A. Singh

3. 2024 - 20th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Paris, France
Analysis of 2nd order Gérling-Levy energy-based DIEAs with error decomposition
S. Smiga, A. Singh, E. Fabiano

4. 2024 - 19th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Terme Sveti Martin,
Croatia
Towards the Kohn-Sham adiabatic-connection interpolation models with broader ap-
plicability
S. Smiga, L. A Constantin, E Della Sala

5. 2023 - ICQC Satellite Meeting on Strong Correlation in Molecules, Znojmo, Czechia
The Kohn-Sham calculations with Adiabatic Connection Models with Improved Treat-
ment of the Strong-Interaction Limit
S. Smiga, E Della Sala, P Gori-Giorgi, E. Fabiano

17



6. 2019 - 18th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Alicante, Spain
Self-consistent implementation of fifth-rung density-functional approximations
S. Smiga

7 2019 - Current Trends in Theoretical Chemistry VIII, Krakow
Utilization of meta-generalized gradient approximation exchange-correlation functio-
nals in subsystem formulation of density functional theory
S. Smiga, E. Fabiano, S. Laricchia, L. A. Constantin, E Della Sala

8. 2018 - 16th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Srni, Czechia
Approximate solution of Coupled Cluster equations: Application to the Coupled Cluster
Doubles method and non-covalent interacting systems

E. Fabiano, S. Smiga
Before obtaining the doctoral degree:

7 2013 - Current Trends in Theoretical Chemistry VI, Krakow
Spin Component Scaled OLP Method

I. Grabowski, A. Buksztel, S. Smiga

8. 2011 - HITY 2011 - Application of theory in molecular research, Krakow
New density-dependent exchange-correlation potentials in density functional theors.

I. Grabowski, S. Smiga

9 2011 - 5th Copernican Doctoral Seminar, Torun
Obtaining new density-dependent exchange-correlation potentials in density functional
theory.
S. $Smiga, 1. Grabowski

10. 2010 - 4th Copernican Doctoral Seminar, Torun
Comparison of several variants of the OEP method applied to atomic and molecular
systems.
S. Smiga, I. Grabowski

Posters:

1. 2023 - 17th International Congress of Quantum Chemistry, Bratislava, Slovakia
A fresh perspective on the construction of the hybrid exchange-correlation functionals

S. Smiga, L. A Constantin

2. 2023 - Accelerating Improvements in Density Functional Theory, Lausanne, Switzerland
What could we learn from the analysis of hybrid exchange-correlation functionals?

V. Kumar, L. A Constantin, I. Grabowski, S. Smiga
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3. 2022 - 19th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Brussels, Belgium
Why hybrid functionals are so accurate? T'he insight from an optimized effective poten-
tial method perspective.
L. A Constantin, S. Smiga

4. 2017 - International Meeting on Atomic and Molecular Physics and Chemistry, Brussels,
Belgium
Accurate prediction of ionization potentials from spin-component scaled AMP2 method
S. Smiga, I. Grabowski

5. 2017 - 15th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Wista
Accurate prediction of ionization potentials from AMP2-SOS method

S. $Smiga, 1. Grabowski

6. 2017 - 17th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Tillberg, Sweden
Accurate Kohn-Sham ionization potentials from scaled-opposite-spin second-order opti-
mized effective potential methods.

S. Smiga, E Della Sala, A. Buksztel , I. Grabowski, E. Fabiano

7 2015 - 16th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Debrecen, Hungary
Subsystem density functional theory calculations using meta generalized gradient ap-
proximation exchange-correlation functionals
S. Smiga, E. Fabiano, S. Laricchia, L. A Constantin, E Della Sala

8. 2014 - Modelling and Design of Molecular Materials, Kudowa-Zdroj
Assessment of quality of OEP2-SOS functionals applied to quantum chemical calcula-

tions
S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

Before obtaining the doctoral degree:

10. 2013 - 7th Molecular Quantum Mechanics 2013, Lugano, Switzerland
Spin-Component-Scaled OEP method applied to atomic and molecular systems.

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

11. 2013 - Central European Symposium on Theoretical Chemistry 2013, Znojmo, Czechia
Spin Component Scaled Orbital Dependent Correlation Functionals.

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

12. 2013 - 15th International Conference on Density Functional Theory and its Applications,
Durham, UK
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Optimized Lffective Potential Method Based On The Spin Component Energy Parti-
tioning

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

13. 2012 - 52th Sanibel Symposium, St. Simons Island, GA, USA
Density and system dependent exchange-correlation potentials for neon in density func-
tional theory.

S. Smiga, A. Buksztel, I. Grabowski

14. 2012 - Central European Symposium on Theoretical Chemistry 2012, Mariapfarr, Austria
IHow can we obtain density dependent exchange and correlation potentials from electron
densities?

S. Smiga, I. Grabowski

15. 2012 - Molecular Electronic Structure at Troy, Canakkale, Turkey
Density Dependent Exchange Correlation Potentials Derived Form Highly Accurate
,,ab initio” Calculations.

S. Smiga, I. Grabowski

16. 2011 - 14th International Density Functional Theory Conference, Athens, Greece
New density dependent exchange-correlation potentials in density functional theory

S. Smiga, I. Grabowski

17 2011 - 10th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Torun
Density and system dependent exchange-correlation potentials in density functional
theory

S. Smiga, I. Grabowski

18. 2010 - High-level quantum chemistry meets in £.6dz, 1.6dz
Density and system dependent exchange-correlation potentials in density functional
theory

S. Smiga, K. Jankowski, I. Grabowski, R. J. Bartlett, V Lotrich

19 2010 - Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Novy Smokovec, Slovakia
Comparison of the several correlated OEP methods in KS-DF1" with correct asymptotic
behavior.

S. Smiga, I. Grabowski

20. 2009 - Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Dobogoko, Hungary
Comparison of the several correlated OEP methods in KS-DF1.

S. Smiga, V. Lotrich, K. Jankowski, A. Teale, I. Grabowski
Invited lectures delivered at other scientific institutions:

1. 2024 - Friedrich Alexander University Erlangen-Niirnberg, Erlangen, Germany
The second-order correlation energy-based exchange-correlation functionals: can we
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improve them and how?

S. Smiga

2. 2024 - KTH Roval Institute of Technology, Stockholm, Sweden
Ab initio design of exchange-correlation functionals.

S. Smiga
Before obtaining the doctoral degree:

1. 2012 - University of Florida, Quantum Theory Project, Gainesville, Florida, USA
Density-dependent exchange-correlation potential for Neon.

S. Smiga, I. Grabowski, A. Buksztel

113, Participation in organizing and scientific committees of conferences

1. Organizing committee of the conference QSCP 2022 — 25th International Workshop on
Quantum Systems in Chemistrs, Physics and Biology - June 2022

2. Organization of workshops (main organizer) Quantum Chemistry Workshop in 1orun -
June 2022

3. Organizing committee of the summer school 7orun astrophysics, spectroscopy and quan-
tum chemistry school - TASQ - July 2019

I14. Participation in the work of research teams carrying out projects funded through
national or international competitions

As principal investigator:

L. Quantum chemistry under spatial confinement, SONATA BIS competition (2021/42/E/ST4/00096),
National Science Centre
Grant partner: dr E. Fabiano, Center for Biomolecular Nanotechnologies@UNILE, Istituto
Italiano di Tecnologia, Arnesano, Italy
dr Prasanjit Samal and dr Subrata Jana, School of Physical Sciences, National Institute of
Science Education and Research, HBNI, Bhubaneswar, India
from 10 March 2022, 60 months, ongoing

2. Development of a new class of hybrid functionals within density functional theory, OPUS
competition (2020/37/B/ST4/02713), National Science Center
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Grant partner: Prof. E Della Sala, Institute for Microelectronics and Microsystems, Consiglio
Nazionale delle Ricerche, Lecce, Italy; dr E. Fabiano, Center for Biomolecular Nanotechno-
logies@UNILE, Istituto Italiano di Tecnologia, Arnesano, Italy

from 22 January 2021, 36 months (extended by one year), completed project

3. Development of accurate density-dependent kinetic energy functionals and potentials
using "ab initio" methods. , SONATA competition (2016/21/D/ST4/00903), National Scien-
ce Centre
Grant partner: Prof. E Della Sala, Institute for Microelectronics and Microsystems, Consiglio
Nazionale delle Ricerche, Lecce, Italy
from 17 January 2017 to 16 January 2021, 36 months (extended by one year), settled project

4. Effective description of electron correlation in exchange-correlation functionals in Den-
sity Functional Theory, ETTUDA competition (2013/08/T/ST4/00032), National Science
Centre Grant partner: Prof. E Della Sala, National Nanotechnology Laboratory (NNL),
Lecce, Italy, from 9 October 2013 to 30 September 2014, settled project

5. Density-dependent exchange-correlation functionals derived from highly accurate ab
initio calculations. , PRELUDIUM competition (2012/05/N/ST4/02079), National Science
Centre from 19 February 2013 to 18 December 2014, settled project

As co-investigator:

L. investigator in the FENG project - PLAI4SCIENCE “Polish Research Infrastructure
Network for Al-assisted exact sciences” (FENG0204-1P04-0019/24), obtained within a
consortium: Institute of Theoretical and Applied Informatics, Polish Academy of Sciences;
Nicolaus Copernicus University in Torun; Wroctaw University of Science and Technology;
Institute of Bioorganic Chemistry, Polish Academy of Sciences; Poznan Supercomputing and
Networking Center implementation period: 2025-2029, ongoing

2. investigator in the NCU part of the project PIAST Al Factory 2026-2029,
HORIZON-JU-EUROHPC-2025-AI-01-IBA-01 - coordinated by PCSS Poznan

3. Polish-Italian cooperation under the CANALETT'O program - Transforming ab initio
Density I'unctional Theory into a practical tool for computational chemistry,
principal investigators: Prof. dr hab. I. Grabowski, NCU in Torun; dr E. Fabiano, Italian
Institute of Technology and Italian National Research Council, Arnesano, Italy
NAWA competition, implementation period: 2019-2021, 24 months, completed grant

4. Development of new, correct exchange-correlation functionals of the density functional
method (DFT) based on ab initio-type methods.,
principal investigator: Prof. dr hab. I. Grabowski, NCU in Torun
OPUS competition of the National Science Center, implementation period: 2014-2017 36
months, completed grant

5. Development of new, correct exchange-correlation functionals of the density functional
method (DFT) based on ab initio-type methods.,
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principal investigator: Prof. dr hab. I. Grabowski, NCU in Torun, OPUS competition of the
National Science Center, implementation period: 2014-2017 36 months, completed grant

6. Polish-French cooperation under the POLONIUM program - Development of the new
methods for the accurate description of the matter in the nano-scale,
principal investigators: Prof. dr hab. 1. Grabowski, NCU in Torun; dr J. Touluse, CNRS and
Université Pierre et Marie Curie, Paris, France; NAWA competition, implementation period:
2014-2016, 24 months, completed grant

7. Development and implementation of new exchange and correlation functionals in den-
sity functional theory (DFT)
principal investigator: Prof. dr hab. I. Grabowski, NCU in Torun
MNIiSW competition, implementation period: 2010-2013, 36 months, completed grant

Other:

1. Postdoctoral fellowship within the WZROST UMK project (POKL.04.0101-00-081/10, Eu-
ropean Social Fund), see Section I15, 1 January - 30 November 2015, completed project

2. member of the Center of Excellence in Astrophysics and Astrochemistry (IDUB), period:
2021-2026

3. participation in the HEXA project: Use of explainable artificial intelligence for a new gene-
ration of quantum devices, Project leader: Dr. Hab. Karolina Stowik, Prof. UMK), imple-
mentation period: 2026-2029

I15.  Information on internships completed at scientific institutions, including foreign
institutions, with indication of the place, duration, and character of the internship

After obtaining the doctoral degree:

1. Scientific postdoctoral internship at the Italian National Research Council (CNR), Lecce,
Italy, in cooperation with Prof. Fabio Della Sala, December 2015 - November 2016

2. Postdoctoral internship (under the WZROST program) at the Italian Institute of Technology,
Arnesano, Italy, in cooperation with Prof. Fabio Della Sala, dr Eduardo Fabiano, dr Lucian
A. Constantin, January 2015 - November 2015

3. Postdoctoral internship at the National Nanotechnology Laboratory, Lecce, Italy, in coope-
ration with Prof. Fabio Della Sala, September 2014 - November 2014
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4. Short scientific visits:

o 3 days (June 2024), visit to the University of Erlangen, Germany, group of Prof. Andreas
Gorling
o 1 week (November 2024), visit to KTH Royal Institute of Technology, Stockholm,

Sweden, cooperation with the group of Prof. Patric Norman

o 1 week (March 2019), visit to the Italian Institute of Technology, Arnesano, Italy, co-
operation with the group of Prof. Fabio Della Sala

o 1 week (March 2018), visit to the Italian Institute of Technology, Arnesano, Italy, co-
operation with the group of Prof. Fabio Della Sala

 two weeks (August 2012), participation in the Sostrup Summer School in Quantum
Chemistry and Molecular Properties, Denmark

Before obtaining the doctoral degree:

1. T completed a two-month internship at the Quantum Theory Project in Gainesville, USA,
conducting research in the group of Prof. Rod Bartlett

2. two weeks (August 2012), participation in the Sostrup Summer School in Quantum Che-

mistry and Molecular Properties, Denmark

I16. Information on reviewed scientific or artistic works, in particular those published in
international journals

Among the articles with my authorship, all those listed in Sections 1.1 and II.1 were peer-reviewed

and published in international journals.

I have also reviewed articles for international journals:
Nature Communications,
Journal of Chemical Theory and Computation,
Chemical Physics Letters,
Computation,
Theoretical Chemistry Accounts,

Computational and Theoretical Chemistry
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117 Information on participation in research teams carrying out projects other than
those specified in point 114

Within my scientific activity, I have carried out and continue to conduct numerous research projects
in collaboration with several groups worldwide. Not all of them are formalized as grants or

international agreements. Not counting grant projects, I actively collaborate, among others, with

« prof. Fabio Della Sala and the research group led by him (dr Eduardo Fabiano, dr Lucian
A. Constantin) at Istituto Nanoscienze-CNR in Lecce, Italy. This cooperation includes the
exchange of scientific experience and ideas as well as joint research on the development
and applications of modern exchange-correlation functionals, especially within the Adiabatic
Connection formalism. Its result is several co-authored scientific publications listed in Sections

I.1 and 111, as well as joint presentations of results at international conferences.

« the group of prof. Prasanjit Samal from NISER in Bhubaneswar (India). This cooperation
includes joint research on the development and testing of new methods intended for the
description of solid-state systems and low-dimensional systems, as well as issues related to their
implementation in large computational packages used in quantum chemistry and materials

physics. Its result is more than 10 joint scientific publications (see Sections 1.1 and IL1).

o since 2024, I have had an informal scientific collaboration with Prof. Martin Kaupp and
dr Artur Wodynski from Technische Universitit Berlin, Institut fiir Chemie in Berlin. This
cooperation concerns the development of new local variants of double-hybrid exchange-
correlation functionals using machine-learning methods. Its first result is an already published

joint scientific paper (see Section IL.1).

« since 2012, I have had an informal scientific collaboration with the group of Prof. Rod
Bartlett from the Quantum Theory Project in Gainesville, USA, a specialist in coupled-
cluster methods, many-body perturbation theory, and the development of advanced methods
within the KS-DFT formalism. To date, we have published one scientific paper (see Section
IL1).

o since 2024, I have had an informal scientific collaboration with Prof. So Hirata from the
University of Illinois at Urbana-Champaign, Urbana, USA, a specialist in coupled-cluster
methods, many-body perturbation theory, and Green's function theory. Its first result is an

already published joint scientific paper (see Section IL1).
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« since 2022, I have had an informal scientific collaboration with the group of Prof. Pavlo O.
Dral from Xiamen University, Xiamen, China, a specialist in the development of computa-
tional methods using machine learning. Its results have already led to two jointly published

scientific papers (see Section IL1).

« since 2014, I have had an informal scientific collaboration with the group of Prof. Julien
Toulouse from Laboratoire de Chimie Théorique, Sorbonne Universit¢é & CNRS, Paris,
France, a specialist in the development of advanced exchange-correlation functionals within
the KS-DFT formalism. Its results have already led to two jointly published scientific papers
(see Section IL.1).

o since 2018, I have had an informal scientific collaboration with Prof. Paola Gori-Giorgi from
Microsoft Research Al for Science, a specialist in the development of advanced exchange-
correlation functionals within the KS-DFT formalism. Its results have already led to two
jointly published scientific papers (see Section IL1).

I18. Information on participation in teams evaluating research-funding applications,
applications for scientific awards, and applications in other competitions of a scientific or

teaching nature
1. Reviewer for the National Science Center (Miniatura competition, 2023, 2024, 2025).
2. Reviewer for the Polish National Agency for Academic Exchange (2018).

3. Member of the committee of His Magnificence the Rector of Nicolaus Copernicus University
in Torun (NCU) for awards for academic teachers (2024-2028).

I19 Other

1. scientific director of the Institute of Physics, NCU (2024-2028)
2. deputy chair of the council of the discipline of physical sciences (2024-2028)
3. representative of doctoral students in the NCU electoral college in the term (2024-2028)

4. member of the committee for conducting periodic evaluation of academic teachers in the
discipline of physical sciences (2024-2028)
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5. administrator of HPC servers and scientific software at the Institute of Physics, NCU (since
2018)

6. supervisor of the NCU Student Scientific Club of Theoretical and Computational Chemistry
in 2018-2021

1. Awards:

« scholarship of the Minister of Science and Higher Education for outstanding young

scientists (awarded in 2021 for 3 years)

o Prof. Jacek Rychlewski Award for the best master's thesis entitled "Analysis of the efficien-

cy of different variants of the OEP method applied to atomic and molecular systems",
awarded in 2010

o Rector's Awards of NCU

— second degree for a team scientific achievement in 2024

— third degree for team achievements in the organizational field in 2022
— third degree for scientific achievements in 2022

— distinction for individual scientific achievements in 2021

— third degree for an individual scientific achievement in 2018
2. 1 collaborate scientifically with students at all stages of study.

o I supervise theses

— doctoral theses at NCU:

« I am an auxiliary supervisor of the following doctoral students: Vignesh Balaji
Kumar (doctoral dissertation nearing completion), Gabriel Chirchir (3rd year of
study at the doctoral school of exact and natural sciences Academia Scientaris
Thoruniensis (AST) at NCU in Torun

« I am an auxiliary supervisor of Igor Sawicki (Ist year of study) at the interdisci-
plinary doctoral school Academia Copernicana at NCU in Torun

— master's theses at NCU: I am/was supervising the theses of
Katarzyna Leonarcik (2020),
Sylwia Siecinska (2022),
Igor Sawicki (2025),
Bogumita Jezierska (defense June 2026)
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— bachelor's/engineering theses: I am/was supervising the theses of
Igor Sawicki's bachelor's thesis (2023),
Bogumita Jezierska's bachelor's thesis (2024),
Yan Lukashevich's engineering thesis (defense March 2027).

o I supervised students in the summer programme (Torun Students Summer Programs)
in 2020-2025: Vincenzo Triglione, Luca Testa, Giulia Giannone, Dzenan Midic, Volo-
dymyr Marusiak

« In my scientific work, I also regularly collaborate with students from other groups and

other institutions.

28



III. Scientometric information

ResearcherID: C-9070-2015
ORCID: 0000-0002-5941-5409
Google Scholar: vPBch84AAAAJ
Hirsch index: 17* (Scopus (S)), 17* (Web of Science (WoS))
+ total number of citations: 690% (§), 699* (WoS)
+ total number of citations without self-citations: 369* (S), 383* (WoS)
+ total number of Ministry points: 4385, including:
publications after 2018 (scale up to 200 points): 4090 points
publications up to 2018 (scale up to 50 points): 295 points
+ total number of Ministry points as the habilitation achievement: 935, including:
publications after 2018 (scale up to 200 points): 900 points
publications up to 2018 (scale up to 50 points): 35 points
Total Impact Factor of the articles according to the Journal Citation Reports list, in accordance
with data obtained from WoS: 170,536* (including 41012* as the habilitation achievement)

*Access to the Scopus and Web of Science databases on 2304.2026

(applicant's signature)
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