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Tematyka pracy

Rozprawa doktorska pana magistra Filipa Pr¡tnickiego jest prac¡ teoretyczno-

obliczeniow¡ wykonan¡ w oparciu o metody mechaniki kwantowej. Obiek-

tem raportowanych bada« s¡ orbitale naturalne i szereg towarzysz¡cych im

parametrów. Badania zostaªy przeprowadzone w re»imie nierelatywistycz-

nym i przybli»eniu niesko«czenie ci¦»kich j¡der atomowych na wybranych

dwuelektronowych ukªadach atomowych i cz¡steczkowych w elektronowych

stanach podstawowych.

Charakterystyka formalna pracy

Rozprawa oparta zostaªa na pi¦ciu publikacjach wydanych w latach 2018-

2022, których wspóªautorem jest Doktorant. Fakt ten zdeterminowaª form¦

rozprawy doktorskiej i w miejsce cz¦sto stosowanego podziaªu na cz¦±¢ teo-

retyczn¡ i obliczeniow¡ lub eksperymentaln¡ mamy do czynienia z pi¦cioma

rozdziaªami odpowiadaj¡cymi wspomnianym publikacjom. W takich sytu-

acjach zwykle nasuwa si¦ pytanie o spójno±¢ tematyczn¡ rozprawy. Jednak

lektura caªo±ci rozwiewa wszelkie w¡tpliwo±ci w tej materii. Okazuje si¦, »e

publikacje te, a wi¦c równie» materiaª przedstawiony w rozprawie, stanowi¡
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opis logicznie powi¡zanych zagadnie«, z których kolejne czerpi¡ potrzebne

w¡tki z poprzednich.

Wspomniane pi¦¢ rozdziaªów, stanowi¡cych zasadnicz¡ cz¦±¢ pracy, po-

przedzone jest rozdziaªem wst¦pnym i domkni¦te Podsumowaniem. Caªo±ci

rozprawy dopeªniaj¡: dodatek zbieraj¡cy wi¦kszo±¢ u»ytych symboli, dwa do-

datki zawieraj¡ce rozszerzenie tabel z wynikami, spisy cytowanej literatury,

rysunków i tabel oraz streszczenia w j¦zyku polskim i angielskim. Rozprawa

zamyka si¦ w 228 stronach i jest uzupeªniona pªyt¡ CD zawieraj¡c¡ plik pdf

z elektroniczn¡ wersj¡ tekstu.

Praca doktorska mgra Pr¡tnickiego przygotowana jest niezwykle staran-

nie pod wzgl¦dem edytorskim. Napisana jest j¦zykiem wyj¡tkowo popraw-

nym, klarownym i precyzyjnym. W tak obszernych tekstach nie trudno

o drobne bª¦dy �drukarskie�, gramatyczne czy ortogra�czne. W tym przy-

padku liczba zauwa»onych przeze mnie bª¦dów wynosi 0!

Ocena merytoryczna

Pierwszy rozdziaª rozprawy wprowadza czytelnika w tematyk¦ bada« i po-

daje de�nicje podstawowych wielko±ci matematycznych, takich jak jedno-

elektronowa zredukowana macierz g¦sto±ci, orbital naturalny czy amplituda

naturalna. Ukazuje równie» motywacj¦ podj¦cia tych bada« oraz ich tªo

historyczne i aktualny stan wiedzy. Szczególn¡ uwag¦ Autor po±wi¦ciª bada-

niom nad superprecyzyjnym wyznaczaniem energii i funkcji falowej ukªadów

dwuelektronowych � gªównego obiektu tych studiów. W±ród opisanych me-

tod kwantowomechanicznych wyeksponowana zostaªa metoda free-ICI (ang.

free iterative complement interaction) opracowana ok. 20 lat temu przez

Hiroshi Nakatsuji'ego, która, jak si¦ pó¹niej oka»e, b¦dzie gªównym narz¦-

dziem badawczym Doktoranta pozwalaj¡cym w systematyczny sposób two-

rzy¢ zbiory baz funkcyjnych o ró»nych rozmiarach i stopniach dokªadno±ci.

Wa»nym elementem tego rozdziaªu jest jasne postawienie problemu nauko-

wego do rozwi¡zania i jednocze±nie gªównego celu prowadzonych bada« �

rozstrzygni¦cie zagadnienia istnienia orbitali naturalnych o zerowych liczbach

obsadze« w ukªadach kulombowskich. Jedn¡ z mo»liwych ±cie»ek prowadz¡-

cych do rozwi¡zania tego problemu jest ±ledzenie ewolucji amplitud natural-
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nych przy zmianie parametru kontrolnego hamiltonianu w celu uchwycenia

momentu zmiany ich znaku. Oczywi±cie, wymaga to zaªo»enia ci¡gªo±ci (a

niekoniecznie gªadko±ci, jak sugeruje to Doktorant) wspomnianego odwzoro-

wania. W rozdziale tym zetkniemy si¦ równie» z warunkiem ostrza korela-

cyjnego intensywnie wykorzystywanego w kolejnych etapach bada«.

Drobnym niedoci¡gni¦ciem tego rozdziaªu jest brak czªonu mi¦dzyj¡dro-

wego w hamiltonianie (1.8). Co prawda, w przybli»eniu niesko«czenie ci¦»-

kich j¡der jest to czªon addytywny lecz w przypadku cz¡steczek jego obec-

no±¢ lub brak zmienia sens warto±ci wªasnej. W zestawieniu literaturowych

warto±ci energii nierelatywistycznych cz¡steczki wodoru (Tabela 1.2) brakuje

najdokªadniejszej obecnie warto±ci otrzymanej dla R = 1.4 j.at. przez Pa-

chuckiego [84]. Z przyjemno±ci¡ zobaczyªbym w tym rozdziale jawn¡ posta¢

hamiltonianiu w stosowanych w caªej rozprawie wspóªrz¦dnych Hylleraasa.

Rozdziaª 2, zatytuªowany �Efektywno±¢ obliczeniowa jawnie skorelowa-

nych funkcji bazowych generowanych przez regularyzowane szeregi Krylova�

jest ±ci±le powi¡zany z artykuªem opublikowanym w The Journal of Chemical

Physics w roku 2018. W rozdziale tym opisane s¡ do±wiadczenia Doktoranta

w implementacji i rozwoju wspomnianej ju» metody free-ICI. W metodzie

tej, w kolejnych iteracjach, generowane s¡ coraz dªu»sze rozwini¦cia liniowe

funkcji falowej w bazach funkcji wykªadniczych wyra»onych we wspóªrz¦d-

nych Hylleraasa. Zbiór takich funkcji bazowych jest jednoznacznie okre±lony

poprzez zde�niowanie startowej funkcji bazowej, regularyzatora mno»¡cego

hamiltonian i operatora rzutowego eliminuj¡cego niepo»¡dane elementy bazy.

Ostatnim czynnikiem decyduj¡cym o ksztaªcie zbioru bazy jest rz¡d metody,

uto»samiany z liczb¡ wspomnianych iteracji, który determinuje rozmiar bazy

i dokªadno±¢ funkcji falowej. Jest te» parametrem pozwalaj¡cym dokona¢

ekstrapolacji wyników do granicy bazy zupeªnej.

Takie kontrolowane generowanie bazy pozwala na optymalizacje skªadu

zbioru bazowego wzgl¦dem efektywno±ci obliczeniowej. W tym celu, Dokto-

rant skonstruowaª i poddaª analizie nowy parametr charakteryzuj¡cy w spo-

sób ilo±ciowy efektywno±¢ obliczeniow¡ sekwencji baz funkcyjnych. Wa»n¡

cech¡ tego parametru jest to, i» bierze on pod uwag¦ jednocze±nie bª¡d energii

i rozmiar bazy, co pozwala ustali¢ optymaln¡ relacj¦ pomi¦dzy dokªadno±ci¡

oblicze« a ich kosztem. Umo»liwiªo to przedstawienie ciekawej charaktery-
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styki baz funkcyjnych znanych z literatury pod wzgl¦dem ich efektywno±ci

obliczeniowej oraz podj¦cie próby racjonalizacji otrzymanych charakterystyk

w obliczu obserwowanych trendów deprecjonuj¡cych czynnik jawnej korela-

cji. Jeszcze jedno novum zawarte w tym rozdziale dotyczy rozwoju metody

free-ICI poprzez uzupeªnienie jej opisu o elementy niedookre±lone w pracach

oryginalnych.

Zako«czone sukcesem implementacja i opanowanie metody free-ICI umo»-

liwiªo rutynowe generowanie bardzo dokªadnych dwuelektronowych funkcji

falowych, co z kolei otworzyªo drog¦ do dalszych bada« opisanych w kolej-

nych rozdziaªach. Mo»na wi¦c zaryzykowa¢ twierdzenie, »e bez tego rozdziaªu

nie byªoby nast¦pnych.

Nie mniej ciekawy jest Rozdziaª 3 po±wi¦cony wyznaczaniu numerycz-

nych warto±ci wspomnianych amplitud naturalnych dla stanu podstawowego

atomu helu. Rozdziaª ten opisuje wyniki opublikowane w The Journal of

Chemical Physics w roku 2019. Pierwsza cz¦±¢ tego rozdziaªu zawiera zwarty

zestaw formuª niezb¦dnych do przeprowadzenia tych oblicze« oraz wprowa-

dza u»yteczne narz¦dzia pozwalaj¡ce na oszacowanie dokªadno±ci uzyskanych

wyników. Znajdziemy tu równie» jawne wyra»enia na elementy macierzowe

w bazie stosowanych funkcji we wspóªrz¦dnych Hylleraasa. Przed wykona-

niem �nalnych oblicze« Doktorant przebadaª i jasno okre±liª czynniki maj¡ce

wpªyw na dokªadno±¢ uzyskanych wyników.

Druga cz¦±¢ omawianego rozdziaªu zawiera wyniki numeryczne dla sze±ciu

najni»szych warto±ci momentu p¦du wraz z wnikliw¡ analiz¡ ich zbie»no±ci

ze wzrostem rozmiaru bazy. Otrzymane warto±ci liczbowe amplitud natu-

ralnych przewy»szaj¡ swoj¡ dokªadno±ci¡ o kilka rz¦dów wielko±ci wyniki

znane z literatury. Ponadto obejmuj¡ wielokrotnie wi¦ksz¡ liczb¦ orbitali

ni» te badane wcze±niej. Innym wa»nym osi¡gni¦ciem opisanym w tym roz-

dziale jest wery�kacja sugestii literaturowych dotycz¡cych zale»no±ci ampli-

tud naturalnych od gªównej liczby kwantowej. Dzi¦ki wysokiej dokªadno±ci

otrzymanych w doktoracie amplitud mo»liwe byªo sfalsy�kowanie niektórych

publikowanych wcze±niej wniosków dotycz¡cych tej zale»no±ci.

Kolejny, czwarty rozdziaª pracy podejmuje zagadnienie zachowa« asymp-

totycznych w zbiorach orbitali naturalnych oraz ich liczb obsadze« w atomach

helopodobnych. Ujmuj¡c to bardziej precyzyjnie, zawarte tutaj wyniki roz-
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wa»a« teoretycznych oraz potwierdzaj¡cych je oblicze« numerycznych do-

tycz¡ asymptotycznego zachowania si¦ orbitali naturalnych i ich amplitud

w granicy gªównej liczby kwantowej d¡»¡cej do niesko«czono±ci w powi¡za-

niu z elektronowym warunkiem wierzchoªkowym dla funkcji falowej. Przed-

stawione tu rozwa»ania byªy tre±ci¡ kolejnej publikacji w The Journal of

Chemical Physics z roku 2019.

Cz¦±¢ teoretyczna tego rozdziaªu zawiera pomysªowe wyprowadzenie no-

wych, analitycznych wyra»e« na wspomniane asymptotyki ujawniaj¡cych

charakterystyk¦ zale»no±ci od gªównej liczby kwantowej. Godn¡ podkre±lenia

cech¡ uzyskanych wyników jest ich przybli»ona uniwersalno±¢ objawiaj¡ca si¦

niezwykle sªab¡ zale»no±ci¡ od pobocznej liczby kwantowej. Nast¦puj¡ca po

niej cz¦±¢ numeryczna rozdziaªu prezentuje wyniki w peªni zgodne z prze-

widywaniami teoretycznymi. Warto przy tym nadmieni¢, i» przedstawiony

tu materiaª intensywnie wykorzystuje wyniki prezentowane w poprzednich

rozdziaªach pracy. Osi¡gni¦cie bardzo dobrej zgodno±ci mi¦dzy teori¡ i ob-

liczeniami byªo mo»liwe dzi¦ki zastosowaniu, opisanych wcze±niej, procedur

generuj¡cych dwuelektronowe funkcje falowe atomu helu i atomu harmonium.

Tutaj dodatkowo badania rozszerzone zostaªy o kolejne kationy helowego sze-

regu izoelektronowego z ªadunkiem j¡dra si¦gaj¡cym 5.

Na uwag¦ zasªuguje umiej¦tno±¢ krytycznego spojrzenia Doktoranta na

swoje wyniki � w dyskusji prezentowanych rezultatów nie unika on wyszcze-

gólnienia wad zastosowanej przez niego teorii.

W nast¦pnym, pi¡tym ju» rozdziale Doktorant opisaª algorytm pozwala-

j¡cy na bardzo dokªadne i efektywne obliczanie wªa±ciwo±ci elektronowych

szeregu atomów helopodobnych o dowolnym, cho¢ wi¦kszym od warto±ci

krytycznej, ªadunku j¡dra. Sukcesywne zmniejszanie warto±ci ªadunku j¡-

dra prowadzi w ko«cu do rozpadu atomu a minimalna warto±¢ tego ªadunku

utrzymuj¡ca atom w caªo±ci, zwana jest ªadunkiem krytycznym. Wielko±¢ ta

budzi szczególne zainteresowanie z punktu widzenia rozwoju metod oblicze-

niowych, gdy» w takim ukªadzie uwypuklone zostaj¡ niedoskonaªo±ci przybli-

»onej funkcji falowej objawiaj¡ce si¦ woln¡ zbie»no±ci¡ zarówno energii jaki

ró»nych wªa±ciwo±ci elektronowych.

Zastosowane przez Doktoranta remedium na wymienione problemy przy-

pomina sposób u»yty w latach 60-tych przez Koªosa i Wolniewicza w stosunku
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do funkcji Jamesa-Coolidge'a dla cz¡steczki wodoru i polega na wprowadze-

niu czynnika mno»¡cego wszystkie funkcje bazowe w formie funkcji cosinus

hiperboliczny zmiennej b¦d¡cej ró»nic¡ odlegªo±ci elektronów od j¡dra.

Zawarte w tym rozdziale wyniki numeryczne pozwalaj¡ oceni¢ efekty ta-

kiej mody�kacji funkcji falowej. O ile dla anionu wodorkowego H− o Z = 1

poprawa zbie»no±ci jest niewielka, to dla ªadunku krytycznego Z ≈ 0.91 ob-

serwujemy wyra¹n¡ popraw¦ sytuacji w wielu aspektach. M. in. nast¦puje

istotne przyspieszenie zbie»no±ci energii wariacyjnej oraz poprawa asympto-

tyki g¦sto±ci jednoelektronowej. Znacz¡co zwi¦ksza si¦ te» dokªadno±¢ bada-

nych wªa±ciwo±ci elektronowych. Mo»na wi¦c stwierdzi¢, i» Doktorant wniósª

istotny wkªad w rozwój metody free-ICI.

Warto zaznaczy¢, i» niektóre uzyskane przez Doktoranta wyniki dla ªa-

dunku krytycznego s¡ pierwszymi odnotowanymi w literaturze. Dotyczy to

np. staªej Hilla, norm wkªadów fal cz¡stkowych czy amplitud naturalnych.

Interesuj¡c¡ propozycj¡ jest równie» konstrukcja zwartego wyra»enia ana-

litycznego aproksymuj¡cego z du»¡ dokªadno±ci¡ g¦sto±¢ elektronow¡ dla wy-

branych warto±ci ªadunku j¡drowego w caªym zakresie zmiennej elektrono-

wej. Mo»na oczekiwa¢ zastosowania tych wyra»e« do testowania przybli»o-

nych funkcjonaªów g¦sto±ci. Rozdziaª ten jest odzwierciedleniem artykuªu

opublikowanego w roku 2020 w The Journal of Chemical Physics.

Obliczenia wysokiej precyzji dla ukªadów helopodobnych o uªamkowych

ªadunkach j¡dra z zakresu od 1.0 do 1.5 oraz dla cz¡steczki wodoru w rozci¡-

gni¦tej kon�guracji j¡der od 3.7 do 4.3 j.at. s¡ tematem przedstawionym w

rozdziale 6 i w publikacji w The Journal of Chemical Physics z bie»¡cego

roku. Okazuje si¦, »e w wymienionych zakresach parametrów kontrolnych

pojawiaj¡ si¦ orbitale naturalne o niecodziennych wªa±ciwo±ciach. Orbitale

takie zwane s¡ solitonowymi i charakteryzuj¡ si¦ m.in. sªabym obsadzeniem,

znaczn¡ lokalizacj¡ przestrzenn¡ czy te» nietypow¡ reakcj¡ na zmiany w ha-

miltonianie. Co ciekawsze, istnienie orbitali solitonowych o okre±lonych wªa-

±ciwo±ciach pozwala dowie±¢ istnienia nieobsadzonych orbitali naturalnych.

O ile udaªo si¦ to w przypadku modelowego dwuelektronowego harmonium,

to w przypadku ukªadów kulombowskich problem ten pozostaje otwarty, co

zapewne stanowiªo motywacj¦ dla podj¦cia tych bada« przez Doktoranta.

Jednym z najwa»niejszych osi¡gni¦¢ opisanych w tym rozdziale jest efek-
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tywna metoda identy�kacji orbitali solitonowych w±ród du»ej liczby �zwy-

kªych� orbitali naturalnych wykorzystuj¡ca ich odst¦pstwa od standardowej

asymptotyki. Przeprowadzone przez Doktoranta obliczenia po raz pierwszy

dostarczyªy numerycznych dowodów istnienia orbitali solitonowych w ukªa-

dach kulombowskich. Wynik ten mo»na równie» traktowa¢ jako sygnaª ostrze-

gawczy dla ultraprecyzyjnych oblicze« kwantowomechanicznych, gdy» istnie-

nie tych orbitali � mo»na by je nazwa¢ paso»ytniczymi � mo»e w okre±lonych

warunkach degradowa¢ dokªadno±¢ wyników.

Ostatni, siódmy rozdziaª podsumowuje caªo±¢ pracy doktorskiej uwy-

puklaj¡c zawarte w niej najwa»niejsze i nowatorskie osi¡gni¦cia. Nie mniej

wa»n¡ jego rol¡ jest równie» jednoznaczne pokazanie spójno±ci tematycznej

i metodologicznej bada« opisanych w poprzednich rozdziaªach.

Podsumowuj¡c ocen¦ rozprawy doktorskiej pana magistra Filipa Pr¡t-

nickiego chciaªbym zauwa»y¢, »e to efektywna implementacja metody free-

ICI daªa Doktorantowi do r¦ki niezwykle warto±ciowe narz¦dzie umo»liwia-

j¡ce uzyskanie wyników o wyj¡tkowo wysokiej jako±ci i wadze merytorycznej.

Przykªadem tego jest niespotykana dot¡d dokªadno±¢ warto±ci wielu wªa-

sno±ci elektronowych wyznaczonych dla kilku pierwszych elementów szeregu

izoelektronowego helu, atomu harmonium oraz cz¡steczki wodoru. Uwa»am,

»e zaprezentowanym w rozprawie materiaªem naukowym mo»na by obdzieli¢

wi¦cej ni» jeden doktorat.

Chciaªbym te» ponownie wyeksponowa¢ wyj¡tkowo klarowny i precyzyjny

j¦zyk opisu skomplikowanych zale»no±ci i wnioskowa« matematycznych prze-

wijaj¡cych si¦ przez caª¡ prac¦ doktorsk¡ oraz staranno±¢ edytorsk¡. Nie

tylko uªatwiªo mi to przebrni¦cie przez obszerny tekst rozprawy ale te» uczy-

niªo jej lektur¦ przyjemno±ci¡.

Cho¢ w tre±ci dysertacji nie znajdziemy opisu stosowanych technik kom-

puterowych, przygotowanych przez Doktoranta kodów ¹ródªowych czy skryp-

tów systemowych, nietrudno wywnioskowa¢ i» posiadª On ponadprzeci¦tn¡

biegªo±¢ w programowaniu, u»ywaniu systemu operacyjnego i stosowaniu

aplikacji do algebry symbolicznej.
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Speªnienie wymaga« ustawowych

Czy rozprawa stanowi oryginalne rozwi¡zanie przez Autora problemu nauko-

wego?

Nie mam w¡tpliwo±ci, »e odpowied¹ na to pytanie jest pozytywna. �wiad-

czy o tym fakt zaprezentowania wyników, które w kilku przypadkach s¡

pionierskie a w kilku innych przewy»szaj¡ o kilka rz¦dów wielko±ci sw¡ do-

kªadno±ci¡ wyniki znane z literatury. O oryginalno±ci rezultatów zawartych

w rozprawie ±wiadczy równie» opublikowanie ich w wysoko punktowanych

czasopismach mi¦dzynarodowych. Wyczerpuje to, moim zdaniem, ustawowe

wymaganie przedstawienia w rozprawie wyników o znamionach nowo±ci na-

ukowej.

Czy rozprawa wskazuje na ogóln¡ wiedz¦ teoretyczn¡ Autora w dziedzi-

nie chemii teoretycznej i na umiej¦tno±¢ samodzielnego prowadzenia pracy

naukowej?

Równie» na te pytania moja odpowied¹ jest pozytywna. O posiadaniu

odpowiedniej wiedzy ±wiadczy nie tylko umiej¦tno±¢ merytorycznie popraw-

nego przedstawienia poruszanych w rozprawie zagadnie«, ale przede wszyst-

kim fakt samodzielnego zaimplementowania odpowiednich wyra»e« matema-

tycznych w formie programów komputerowych oraz zdolno±¢ do poprawnej

interpretacji uzyskanych wyników.

W mojej ocenie praca doktorska mgra Filipa Pr¡tnickiego speªnia z nad-

miarem, zarówno pod wzgl¦dem merytorycznym jak i formalnym, wymagania

okre±lone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych

i tytule naukowym i rekomenduj¦ przeprowadzenie dalszych etapów prze-

wodu doktorskiego.

Jednocze±nie, ze wzgl¦du na wysok¡ jako±¢ merytoryczn¡ i formaln¡ roz-

prawy, proponuj¦ wyró»nienie jej w sposób przewidziany regulaminem lub

zwyczajami Rady Naukowej Instytutu.
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