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Ocena pracy doktorskiej magistra Filipa Pratnickiego

zatytulowanej

»Wiasciwoscei orbitali naturalnych stanéw podstawowych ukladéw

dwuelektronowych”

Fizycy i chemicy kwantowi rozwijaja kwantowe metody obliczeniowe dwu-
kierunkowo. 7 jednej strony konstruuja metody umozliwiajace uzyskiwanie
wynikow o bardzo wysokiej dokladnosci (gtéwnie domena fizykéw) swiadomie
przyjmujac, ze bedg one stosowane do malych atoméw lub czgsteczek (kilku
lub kilkunastoelektronowych), a z drugiej — poszukuje si¢ nowych schema-
tow obliczeniowych, ktére mozna stosowaé do uktadéw rozlegtych, zawiera-
jacych kilkadziesiat czy kilkaset elektronéw (kiedy$ byly to metody potempi-
ryczne, dzis to przede wszystkim te oparte na teorii funkcjonaléw gestosci),
oczywiscie, kosztem dokladnosci wynikéw (domena chemikéw). Spektakular-
ny wzrost mocy obliczeniowych komputeréw, jaki obserwujemy w ostatnich
dziesigcioleciach powoduje, ze te "male molekuly”, stajq sie¢ coraz wieksze, a
metody stosowane do uktadéw rozlegtych daja wyniki coraz doktadniejsze.
Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgra Filipa Pratnickie-
g0 miesci si¢ w tym pierwszym nurcie badan i poswiecona zostata bada-
niu wlasdciwosci orbitali naturalnych w ukladach dwuelektronowych. Zostala

wykonana w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Szczecinskiego pod kierunkiem



profesora Jerzego Ciostowskiego 1 z powodzeniem nawigzuje do wybitnych
osiggnie¢ polskich chemikéw kwantowych zajmujacych sie badaniami ukla-
déw dwuelektronowych.

Dorobek publikacyjny Doktoranta obejmuje siedem prac, opublikowanych
m.in. w prestizowym czasopismie Journal of Chemical Physics. Cztery spo-
§rod pigciu prac wlgczonych do doktoratu sa dwuautorowe (promotor + dok-
torant), w ostatniej pojawia sie trzeci wspélautor.

Rozprawa doktorska mgra Filipa Pratnickiego jest obszerna, liczy ponad
200 stron. Sktada si¢ z siedmiu rozdzialow. Pierwszy wprowadza czytelni-
ka w tematyke badan, przedstawia motywacje podjecia si¢ tego zagadnienia
oraz definiuje cel pracy. W kolejnych pieciu rozdzialach Autor skupit sie na
szczegblowym omoéwieniu badan przeprowadzonych w ramach rozprawy dok-
torskiej i jest to czed¢ merytorycznie najistotniejsza. Podsumowanie pracy i
wnioski sg trescig rozdziatu sibdmego. Do pracy Autor dolgczyl spis oznaczen
i symboli, dokladne wartosci amplitud naturalnych dla stanu podstawowego
atomu helu, dane uzupekiajace do rozdziatu piatego, a takze spis rysunkow i
tabel. Spis literatury cytowanej zawiera 175 dobrze dobranych pozycji. Prace
zamyka streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku polskim i angielskim.

Chociaz tytul pracy brzmi do$¢ powsciagliwie (nie jest wielkim wyzwa-
niem badanie wtadciwosci orbitali naturalnych uktadéw dwuelektronowych)
to jednak nalezaloby go uzupemié, ze chodzi o orbitale naturalne otrzymane
dla funkcji falowej o niebywalej dokladnosei (a tym samym niezwykle doktad-
ng macierz gestosci), rzektabym wprowadzajac cudzystéw, ze chodzi o orbita-
le naturalne ”absolutne”. Méwimy zatem o cechach orbitali naturalnych dla
(prawie) Scistych rozwigzan réwnania Schrodingera. Jak takie rozwigzania
rownania Schrodingera uzyskaé? Tutaj przychodzg z pomocy badania Na-
katsujiego i jego nowatorskie metody konstrukeji jawnie skorelowanych baz
funkeyjnych. Metoda Nakatsujiego polega na wielokrotnym dziataniu na wyj-
Sciowg baze funkeyjna (zwykle niewielkich rozmiaréw) operatorem Hamiltona
uzyskujac w M-tej iteracji M-tg generacje zbioru funkeji bazowych, znaczaco

poszerzong w stosunku do iteracji poprzedniej. Odpowiada to wykorzystaniu




do generowania bazy funkeyjnej tzw. szeregéw Krylova. Dodatkowo po kaz-
dej iteracji czesé¢ funkeji bazowych, niespelniajacych warunkéw brzegowych,
musi by¢ odrzucona (regularyzacja). Wygenerowane w ten sposéb bazy po-
zwolily tworcy tej metody uzyskaé zdumiewajaca doktadnosé do czterdziestu
miejsc po przecinku. Oczywiscie, jest to mozliwe pod warunkiem, ze w te-
go rodzaju obliczeniach korzystamy z arytmetyki o dowolnej doktadnoéci, co
sprawia, ze bledy zaokraglen pojawiajace sie w obliczeniach moga byé utrzy-
mywane na zaniedbywalnie niskim poziomie (mozliwe do realizacji w pakiecie
Mathematica).

Szczegblowy analize sposobu generowania jawnie skorelowanych funkeji
bazowych przedstawil Doktorant w rozdziale II rozprawy. W sposéb klarowny
opisal operator regularyzacji zwracajac uwage na obecno$é w nim operatora
rzutowego (w pracach Nakatsujiego nie ma o nim wzmianki). Podal konkret-
ne wyrazenia na liczbe funkeji bazowych w zaleznosei od numeru generacji
funkcji bazowych. Wprowadzil tam m.in. miare efektywnoéci obliczeniowe;j
dla réznych zbioréw funkeji bazowych oraz przeanalizowal zbieznoéé proce-
sow iteracyjnych.

Rozdziat III rozprawy prezentuje konkretne wyniki uzyskane dla atomu
helu i wygenerowanych wspomniang wyzej metoda baz funkcyjnych. Wartosci
energii (oraz stalej Hilla i zbiorczych liczb obsadzen) przedstawione w Tabeli
3.1 odnosza si¢ do dwunastu generacji (M=1 do M=12) baz funkeyjnych. Dla
najobszerniejszej z nich (M = 12) uzyskano wartosé¢ energii dokladng do 18
miejsca po przecinku. Dla tak precyzyjnej funkeji falowej wyznaczono ampli-
tudy dla 100 orbitali naturalnych o najwiekszej liczbie obsadzen (tabele w
rozdziale I1T oraz w dodatku B) oraz szesciu wartodci pobocznej liczby kwan-
towej (s, p, d, f, g1 h). Jest to pierwsze w literaturze wyznaczenie orbitali
naturalnych dla atomu helu o tak wysokiej doktadnosci. Autor zwraca tak-
ze uwage, ze wyznaczone amplitudy rozstrzygnely ostatecznie problem tzw.
zerowych obsadzen orbitali naturalnych. Poza pierwszym orbitalem natural-
nym (orbital o najwyzszym obsadzeniu dla (=0), ktéry posiada amplitude

dodatnia, wszystkie pozostale amplitudy przyjmuja zgodnie wartodci ujem-



ne. Fakt ten wyklucza rozwazang w literaturze mozliwosé istnienia orbitali
naturalnych z zerowsa liczbg obsadzen.

Kolejny rozdzial rozprawy, IV, poswiecony jest wyznaczaniu amplitud
orbitali naturalnych dla stanéw podstawowych trzech helopododnych jonéw:
Lit, Be** oraz B*. Autor wykazal, ze takze dla tych ukladéw dwuelektro-
nowych, zwiazanych centralnym potencjalem, orbitale naturalne charaktery-
zujg si¢ tzw. normalng sygnaturg znakéw, w ktorej jeden orbital najsilniej
obsadzony ma dodatnig amplitude, a wszystkie pozostale - ujemne. Nalezy
dodac, ze zaréwno w przypadku atomu helu, oméwionego w rozdziale III, jak
1 jonow helopodobnych przedstawiono prosta zaleznosé potegowa amplitud A
od pewnych stalych, réwnanie 3.35.

Rozdzial V réwniez traktuje o strukturach helopodobnych, jednakze w
tym przypadku rozwazane sg uklady o tadunku jadra mniejszym od 2, a wiec
jon H™ a takze wartosci Z mniejsze od 1. Te ostatnie charakteryzuja sie dolna
granicg wartosci 7 (Z,) dla ktérej nastepuje autojonizacja. Wyniki uzyskane
dla Z=1 (jon H™) zostaly przedstawione w tabelach 5.2 do 5.7. Osobny pod-
rozdzial zostal poswigcony wartosci Z=Z.: przede wszystkim warto zauwazy¢é
wyznaczenie wartosci Z, z niezwykla dokladnoscia, rézna od najlepszej war-
tosci literaturowej o 1071, W pierwszych czterech tabelach Autor podaje
zalezno$¢ r6znych parametrow od zastowanej bazy funkeyjnej (tj. od numeru
generacji M), a w nastepnych wartosci amplitud naturalnych dla M=12.

Niejako zwieticzeniem badan nad ukladami helopodobnymi oraz czastecz-
ka Hy sg badania nad orbitalami naturalnymi o charakterze solitonowym,
opisanymi w rozdziale VII. Autor podaje charakterystyke tych orbitali oraz
przedstawia sposoby ich identyfikacji. Obserwuje wystepowanie tych orbitali
dla ukladéw helopododnych o Z mniejszym od 2 oraz dla czasteczki wodoru
z rozciggnietymi wigzaniami.

Zagadnienia poruszane w pracy sg wazne z punktu widzenia podstaw
mechaniki kwantowej. Uklady dwuelektronowe to takie male laboratorium,
w ktorym testuje si¢ funkcje falowa a wyniki tych testéw sg przydatne w

realnych obliczeniach chemii kwantowej (tzn. dla ukladéw wieloelektrono-



wych). M.in. amplitudy naturalne sg narzedziem kalibracyjnym dla metod
chemii kwantowej, a takze sy niezbedne w badaniach nad czgsteczka Hy 1
wspomnianej wezesniej kwestii istnienia orbitali naturalnych z zerowsg liczbg
obsadzen.

Podsumowujac, rozprawe doktorsks mgra F ilipa Pratnickiego oceniam
bardzo pozytywnie. Wyznaczenie przez Doktoranta amplitud naturalnych z
tak zadziwiajaca doktadnoscig nalezy uznaé za wybitne osiggniecie naukowe.
Wartodci obliczone przez mgra Filipa Pratnickiego beda stanowié punkt od-
niesienia dla innych prob charakterystyki orbitali naturalnych w atomie helu
1 jonach helopodobnych.

Doktorant zaprezentowal w pracy bardzo dobry warsztat badawczy, wy-
magajacy niezwylklej precyzji i starannosci przy wyprowadzaniu skompliko-
wanych formut i operowaniu rozbudowanymi wyrazeniami algebraicznymi.

Ponadto wykonane zlozone obliczenia wymagaly bardzo dobrej orientacji
Doktoranta w metodach obliczeniowych (zwlaszeza tych uzywajacych jawnie
skorelowanych funkeji falowych) oraz perfekcyjnej znajomosei oprogramowa-
nia Mathematica. Nie mam zadnych zastrzezen co do strony redakcyjne;j.
Praca napisana poprawna polszczyzng, praktycznie bez literéwek i bledéw
jezykowych. A przy tym dobrze si¢ ja czyta, mimo ze jej trescia sg bardzo

ztozone zagadnienia.

Przechodzac do konkluzji stwierdzam, ze dysertacja doktorska magistra
Filipa Pratnickiego spetnia bez zastrzezeii warunki stawiane rozprawom dok-
torskim. W zwiazku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Naukowej Instytutu
Fizyki Uniwersytetu Szczecinskiego o dopuszczenie magistra Filipa Pratnic-
kiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Réwnoczesnie, ze wzgledu na wyjatkowo wysoki poziom badain wehodza-
cych w zakres recenzowanej pracy doktorskiej oraz ich znaczacy wplyw na
rozwoj dyscypliny, wnosze o jej wyréznienie w sposob przewidziany regula-

minem czy tez tradycja uczelni.



