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Ocena pracy doktorskiej magistra Filipa Pratnickiego
pt. ,Wlasciwosci orbitali naturalnych stanéw

podstawowych ukladéw dwuelektronowych”

Tematyka pracy

Rozprawa doktorska pana magistra Filipa Pratnickiego jest praca teoretyczno-
obliczeniowa wykonang w oparciu o metody mechaniki kwantowej. Obiek-
tem raportowanych badan sa orbitale naturalne i szereg towarzyszacych im
parametrow. Badania zostaly przeprowadzone w rezimie nierelatywistycz-
nym i przyblizeniu nieskonczenie ciezkich jader atomowych na wybranych
dwuelektronowych uktadach atomowych i czgsteczkowych w elektronowych

stanach podstawowych.

Charakterystyka formalna pracy

Rozprawa oparta zostata na pieciu publikacjach wydanych w latach 2018-
2022, ktoérych wspotautorem jest Doktorant. Fakt ten zdeterminowal forme
rozprawy doktorskiej i w miejsce czesto stosowanego podziatu na czesé teo-
retyczng i obliczeniowg lub eksperymentalng mamy do czynienia z piecioma
rozdziatami odpowiadajacymi wspomnianym publikacjom. W takich sytu-
acjach zwykle nasuwa si¢ pytanie o sp6jnos¢ tematyczna rozprawy. Jednak
lektura calosci rozwiewa wszelkie watpliwoéci w tej materii. Okazuje sie, ze

publikacje te, a wiec réwniez material przedstawiony w rozprawie, stanowig



opis logicznie powiazanych zagadnien, z ktorych kolejne czerpia potrzebne
watki z poprzednich.

Wspomniane pie¢ rozdzialow, stanowigcych zasadniczg cze$é pracy, po-
przedzone jest rozdzialem wstepnym i domkniete Podsumowaniem. Calosci
rozprawy dopetniaja: dodatek zbierajacy wickszo$¢ uzytych symboli, dwa do-
datki zawierajace rozszerzenie tabel z wynikami, spisy cytowanej literatury,
rysunkow i tabel oraz streszezenia w jezyku polskim i angielskim. Rozprawa
zamyka sie w 228 stronach i jest uzupetniona ptytg CD zawierajaca plik pdf
z elektroniczng wersja tekstu.

Praca doktorska mgra Pratnickiego przygotowana jest niezwykle staran-
nie pod wzgledem edytorskim. Napisana jest jezykiem wyjatkowo popraw-
nym, klarownym i precyzyjnym. W tak obszernych tekstach nie trudno
o drobne btedy ,drukarskie”, gramatyczne czy ortograficzne. W tym przy-

padku liczba zauwazonych przeze mnie btedéw wynosi 0!

Ocena merytoryczna

Pierwszy rozdzial rozprawy wprowadza czytelnika w tematyke badan i po-
daje definicje podstawowych wielko$ci matematycznych, takich jak jedno-
elektronowa zredukowana macierz gestosci, orbital naturalny czy amplituda
naturalna. Ukazuje réwniez motywacje podjecia tych badan oraz ich tto
historyczne i aktualny stan wiedzy. Szczegbdlng uwage Autor poswiecit bada-
niom nad superprecyzyjnym wyznaczaniem energii i funkeji falowej uktadow
dwuelektronowych — gléwnego obiektu tych studiow. Wsrod opisanych me-
tod kwantowomechanicznych wyeksponowana zostata metoda free-ICI (ang.
free iterative complement interaction) opracowana ok. 20 lat temu przez
Hiroshi Nakatsuji’ego, ktora, jak sie poézniej okaze, bedzie gtéwnym narze-
dziem badawczym Doktoranta pozwalajacym w systematyczny sposob two-
rzy¢ zbiory baz funkcyjnych o réznych rozmiarach i stopniach doktadnosci.
Waznym elementem tego rozdziatu jest jasne postawienie problemu nauko-
wego do rozwigzania i jednoczes$nie gltownego celu prowadzonych badan —
rozstrzygniecie zagadnienia istnienia orbitali naturalnych o zerowych liczbach
obsadzent w uktadach kulombowskich. Jedna z mozliwych Sciezek prowadza-

cych do rozwigzania tego problemu jest sledzenie ewolucji amplitud natural-



nych przy zmianie parametru kontrolnego hamiltonianu w celu uchwycenia
momentu zmiany ich znaku. Oczywiscie, wymaga to zalozenia ciaglosci (a
niekoniecznie gltadkosci, jak sugeruje to Doktorant) wspomnianego odwzoro-
wania. W rozdziale tym zetkniemy sie¢ réwniez z warunkiem ostrza korela-
cyjnego intensywnie wykorzystywanego w kolejnych etapach badan.

Drobnym niedociggnieciem tego rozdziatu jest brak cztonu miedzyjadro-
wego w hamiltonianie (1.8). Co prawda, w przyblizeniu nieskonczenie ciez-
kich jader jest to czton addytywny lecz w przypadku czasteczek jego obec-
nos¢ lub brak zmienia sens wartosci wtasnej. W zestawieniu literaturowych
wartosci energii nierelatywistycznych czasteczki wodoru (Tabela 1.2) brakuje
najdokladniejszej obecnie wartoséci otrzymanej dla R = 1.4 j.at. przez Pa-
chuckiego [84]. Z przyjemnoscig zobaczytbym w tym rozdziale jawna postac
hamiltonianiu w stosowanych w calej rozprawie wspolrzednych Hylleraasa.

Rozdzial 2, zatytulowany ,Efektywnosé obliczeniowa jawnie skorelowa-
nych funkcji bazowych generowanych przez regularyzowane szeregi Krylova”
jest $cisle powiazany z artykutem opublikowanym w The Journal of Chemical
Physics w roku 2018. W rozdziale tym opisane sg doswiadczenia Doktoranta
w implementacji i rozwoju wspomnianej juz metody free-ICI. W metodzie
tej, w kolejnych iteracjach, generowane sa coraz dtuzsze rozwiniecia liniowe
funkcji falowej w bazach funkcji wyktadniczych wyrazonych we wspotrzed-
nych Hylleraasa. Zbioér takich funkcji bazowych jest jednoznacznie okreslony
poprzez zdefiniowanie startowej funkcji bazowej, regularyzatora mnozacego
hamiltonian i operatora rzutowego eliminujacego niepozadane elementy bazy.
Ostatnim czynnikiem decydujacym o ksztalcie zbioru bazy jest rzad metody,
utozsamiany z liczbg wspomnianych iteracji, ktory determinuje rozmiar bazy
i doktadno$¢ funkcji falowej. Jest tez parametrem pozwalajacym dokonaé
ekstrapolacji wynikow do granicy bazy zupelnej.

Takie kontrolowane generowanie bazy pozwala na optymalizacje sktadu
zbioru bazowego wzgledem efektywnoéci obliczeniowej. W tym celu, Dokto-
rant skonstruowal i poddatl analizie nowy parametr charakteryzujacy w spo-
sob ilosciowy efektywno$¢ obliczeniowa sekwencji baz funkcyjnych. Wazna
cecha tego parametru jest to, iz bierze on pod uwage jednoczesnie btad energii
i rozmiar bazy, co pozwala ustali¢ optymalna relacje pomiedzy dokladnoscig
obliczen a ich kosztem. Umozliwilo to przedstawienie ciekawej charaktery-



styki baz funkcyjnych znanych z literatury pod wzgledem ich efektywnosci
obliczeniowej oraz podjecie proby racjonalizacji otrzymanych charakterystyk
w obliczu obserwowanych trendéw deprecjonujacych czynnik jawnej korela-
cji. Jeszcze jedno novum zawarte w tym rozdziale dotyczy rozwoju metody
free-ICI poprzez uzupelnienie jej opisu o elementy niedookreslone w pracach
oryginalnych.

Zakoriczone sukcesem implementacja i opanowanie metody free-ICI umoz-
liwito rutynowe generowanie bardzo doktadnych dwuelektronowych funkcji
falowych, co z kolei otworzylo droge do dalszych badan opisanych w kolej-
nych rozdziatach. Mozna wiec zaryzykowac twierdzenie, ze bez tego rozdziatu
nie byloby nastepnych.

Nie mniej ciekawy jest Rozdzial 3 po$wiecony wyznaczaniu numerycz-
nych wartoSci wspomnianych amplitud naturalnych dla stanu podstawowego
atomu helu. Rozdzial ten opisuje wyniki opublikowane w The Journal of
Chemical Physics w roku 2019. Pierwsza czes¢ tego rozdzialu zawiera zwarty
zestaw formut niezbednych do przeprowadzenia tych obliczen oraz wprowa-
dza uzyteczne narzedzia pozwalajace na oszacowanie dokladnosci uzyskanych
wynikoéw. Znajdziemy tu réwniez jawne wyrazenia na elementy macierzowe
w bazie stosowanych funkcji we wspolrzednych Hylleraasa. Przed wykona-
niem finalnych obliczen Doktorant przebadal i jasno okreslit czynniki majace
wplyw na doktadnos¢ uzyskanych wynikow.

Druga cze$¢ omawianego rozdzialu zawiera wyniki numeryczne dla szesciu
najnizszych wartosci momentu pedu wraz z wnikliwa analizg ich zbieznosci
ze wzrostem rozmiaru bazy. Otrzymane wartosci liczbowe amplitud natu-
ralnych przewyzszaja swoja dokltadnoscig o kilka rzedow wielkosci wyniki
znane z literatury. Ponadto obejmuja wielokrotnie wieksza liczbe orbitali
niz te badane wcze$niej. Innym waznym osiagnieciem opisanym w tym roz-
dziale jest weryfikacja sugestii literaturowych dotyczacych zaleznosci ampli-
tud naturalnych od gléwnej liczby kwantowej. Dzieki wysokiej dokladnosci
otrzymanych w doktoracie amplitud mozliwe bylo sfalsyfikowanie niektorych
publikowanych weczesniej wnioskow dotyczacych tej zaleznosci.

Kolejny, czwarty rozdzial pracy podejmuje zagadnienie zachowan asymp-
totycznych w zbiorach orbitali naturalnych oraz ich liczb obsadzen w atomach

helopodobnych. Ujmujac to bardziej precyzyjnie, zawarte tutaj wyniki roz-



wazan teoretycznych oraz potwierdzajacych je obliczen numerycznych do-
tycza asymptotycznego zachowania sie orbitali naturalnych i ich amplitud
w granicy gtoéwnej liczby kwantowej dazacej do nieskoriczonosci w powigza-
niu z elektronowym warunkiem wierzchotkowym dla funkcji falowej. Przed-
stawione tu rozwazania byly trescia kolejnej publikacji w The Journal of
Chemical Physics z roku 2019.

Czes¢ teoretyczna tego rozdzialu zawiera pomystowe wyprowadzenie no-
wych, analitycznych wyrazeri na wspomniane asymptotyki ujawniajacych
charakterystyke zaleznosci od gtéwnej liczby kwantowej. Godna podkreslenia
cecha uzyskanych wynikéw jest ich przyblizona uniwersalnosé objawiajaca sie
niezwykle stabg zaleznoscia od pobocznej liczby kwantowej. Nastepujaca po
niej czes¢ numeryczna rozdzialu prezentuje wyniki w pelni zgodne z prze-
widywaniami teoretycznymi. Warto przy tym nadmienié, iz przedstawiony
tu materiat intensywnie wykorzystuje wyniki prezentowane w poprzednich
rozdziatach pracy. Osiagniecie bardzo dobrej zgodnosci miedzy teorig i ob-
liczeniami bylto mozliwe dzieki zastosowaniu, opisanych wczesniej, procedur
generujacych dwuelektronowe funkcje falowe atomu helu i atomu harmonium.
Tutaj dodatkowo badania rozszerzone zostaly o kolejne kationy helowego sze-
regu izoelektronowego z tadunkiem jadra siegajacym 5.

Na uwage zashiguje umiejetnosé krytycznego spojrzenia Doktoranta na
swoje wyniki — w dyskusji prezentowanych rezultatéw nie unika on wyszcze-
goblnienia wad zastosowanej przez niego teorii.

W nastepnym, piatym juz rozdziale Doktorant opisat algorytm pozwala-
jacy na bardzo dokladne i efektywne obliczanie wlasciwosci elektronowych
szeregu atomow helopodobnych o dowolnym, choé¢ wiekszym od wartosci
krytycznej, tadunku jadra. Sukcesywne zmniejszanie wartosci tadunku ja-
dra prowadzi w konicu do rozpadu atomu a minimalna warto$¢ tego tadunku
utrzymujaca atom w calosci, zwana jest tadunkiem krytycznym. Wielkosé ta
budzi szczegblne zainteresowanie z punktu widzenia rozwoju metod oblicze-
niowych, gdyz w takim uktadzie uwypuklone zostaja niedoskonatosci przybli-
zonej funkcji falowej objawiajace sie wolna zbieznoscia zaréwno energii jaki
roznych wtasciwosci elektronowych.

Zastosowane przez Doktoranta remedium na wymienione problemy przy-

pomina sposob uzyty w latach 60-tych przez Kotosa i Wolniewicza w stosunku



do funkcji Jamesa-Coolidge’a dla czasteczki wodoru i polega na wprowadze-
niu czynnika mnozacego wszystkie funkcje bazowe w formie funkcji cosinus
hiperboliczny zmiennej bedacej réznicg odleglosci elektronéw od jadra.

Zawarte w tym rozdziale wyniki numeryczne pozwalaja oceni¢ efekty ta-
kiej modyfikacji funkcji falowej. O ile dla anionu wodorkowego H™ o Z =1
poprawa zbieznosci jest niewielka, to dla tadunku krytycznego Z ~ 0.91 ob-
serwujemy wyrazng poprawe sytuacji w wielu aspektach. M. in. nastepuje
istotne przyspieszenie zbiezno$ci energii wariacyjnej oraz poprawa asympto-
tyki gestosci jednoelektronowej. Znaczaco zwicksza sie tez doktadnosé bada-
nych wtasciwosci elektronowych. Mozna wiec stwierdzi¢, iz Doktorant wniost
istotny wklad w rozw6j metody free-ICI.

Warto zaznaczy¢, iz niektére uzyskane przez Doktoranta wyniki dla ta-
dunku krytycznego sa pierwszymi odnotowanymi w literaturze. Dotyczy to
np. stalej Hilla, norm wktadow fal czastkowych czy amplitud naturalnych.

Interesujaca propozycja jest rowniez konstrukcja zwartego wyrazenia ana-
litycznego aproksymujacego z duzg doktadnoscig gestosé elektronows dla wy-
branych wartosci tadunku jadrowego w calym zakresie zmiennej elektrono-
wej. Mozna oczekiwaé zastosowania tych wyrazen do testowania przyblizo-
nych funkcjonaléow gestosci. Rozdzial ten jest odzwierciedleniem artykutu
opublikowanego w roku 2020 w The Journal of Chemical Physics.

Obliczenia wysokiej precyzji dla ukltadéw helopodobnych o utamkowych
tadunkach jadra z zakresu od 1.0 do 1.5 oraz dla czasteczki wodoru w rozcia-
gnietej konfiguracji jader od 3.7 do 4.3 j.at. sa tematem przedstawionym w
rozdziale 6 i w publikacji w The Journal of Chemical Physics z biezacego
roku. Okazuje sie, ze w wymienionych zakresach parametréw kontrolnych
pojawiaja sie orbitale naturalne o niecodziennych wtasciwosciach. Orbitale
takie zwane sa solitonowymi i charakteryzuja sie m.in. stabym obsadzeniem,
znaczng lokalizacja przestrzenna czy tez nietypowa reakcja na zmiany w ha-
miltonianie. Co ciekawsze, istnienie orbitali solitonowych o okreslonych wta-
Sciwosciach pozwala dowies¢ istnienia nieobsadzonych orbitali naturalnych.
O ile udalo sie to w przypadku modelowego dwuelektronowego harmonium,
to w przypadku uktadéw kulombowskich problem ten pozostaje otwarty, co
zapewne stanowilo motywacje dla podjecia tych badan przez Doktoranta.

Jednym z najwazniejszych osiggnieé¢ opisanych w tym rozdziale jest efek-



tywna metoda identyfikacji orbitali solitonowych wsrod duzej liczby ,zwy-
ktych” orbitali naturalnych wykorzystujaca ich odstepstwa od standardowej
asymptotyki. Przeprowadzone przez Doktoranta obliczenia po raz pierwszy
dostarczyly numerycznych dowodow istnienia orbitali solitonowych w ukta-
dach kulombowskich. Wynik ten mozna rowniez traktowac jako sygnat ostrze-
gawczy dla ultraprecyzyjnych obliczenn kwantowomechanicznych, gdyz istnie-
nie tych orbitali — mozna by je nazwaé pasozytniczymi — moze w okreslonych
warunkach degradowa¢ doktadnos$é¢ wynikow.

Ostatni, siddmy rozdzial podsumowuje calosé¢ pracy doktorskiej uwy-
puklajac zawarte w niej najwazniejsze i nowatorskie osiggniecia. Nie mniej
wazna jego rolg jest rowniez jednoznaczne pokazanie spojnosci tematycznej
i metodologicznej badan opisanych w poprzednich rozdziatach.

Podsumowujac ocene rozprawy doktorskiej pana magistra Filipa Prat-
nickiego chcialtbym zauwazy¢, ze to efektywna implementacja metody free-
ICI dala Doktorantowi do reki niezwykle wartoSciowe narzedzie umozliwia-
jace uzyskanie wynikow o wyjatkowo wysokiej jakosci i wadze merytorycznej.
Przykladem tego jest niespotykana dotad dokltadno$¢ wartosci wielu wta-
snosci elektronowych wyznaczonych dla kilku pierwszych elementéw szeregu
izoelektronowego helu, atomu harmonium oraz czasteczki wodoru. Uwazam,
ze zaprezentowanym w rozprawie materialem naukowym mozna by obdzieli¢
wiecej niz jeden doktorat.

Chciatbym tez ponownie wyeksponowaé wyjatkowo klarowny i precyzyjny
jezyk opisu skomplikowanych zaleznosci i wnioskowari matematycznych prze-
wijajacych sie przez caly prace doktorska oraz starannosé edytorska. Nie
tylko utatwito mi to przebrniecie przez obszerny tekst rozprawy ale tez uczy-
nito jej lekture przyjemnoscia.

Cho¢ w tresci dysertacji nie znajdziemy opisu stosowanych technik kom-
puterowych, przygotowanych przez Doktoranta kodéw zrédtowych czy skryp-
tow systemowych, nietrudno wywnioskowaé iz posiadt On ponadprzecietng
biegtos¢ w programowaniu, uzywaniu systemu operacyjnego i stosowaniu

aplikacji do algebry symboliczne;j.



Spelnienie wymagan ustawowych

Czy rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie przez Autora problemu nauko-
wego?

Nie mam watpliwosci, ze odpowiedZ na to pytanie jest pozytywna. Swiad-
czy o tym fakt zaprezentowania wynikoéw, ktore w kilku przypadkach sg
pionierskie a w kilku innych przewyzszaja o kilka rzedow wielkosci swa do-
ktadnoscia wyniki znane z literatury. O oryginalnosci rezultatéw zawartych
w rozprawie Swiadczy roéwniez opublikowanie ich w wysoko punktowanych
czasopismach miedzynarodowych. Wyczerpuje to, moim zdaniem, ustawowe
wymaganie przedstawienia w rozprawie wynikéw o znamionach nowosci na-
ukowej.

Czy rozprawa wskazuje na ogolng wiedze teoretyczna Autora w dziedzi-
nie chemii teoretycznej i na umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej?

Réwniez na te pytania moja odpowiedz jest pozytywna. O posiadaniu
odpowiedniej wiedzy $wiadczy nie tylko umiejetno$é merytorycznie popraw-
nego przedstawienia poruszanych w rozprawie zagadnien, ale przede wszyst-
kim fakt samodzielnego zaimplementowania odpowiednich wyrazen matema-
tycznych w formie programéw komputerowych oraz zdolnosé do poprawnej
interpretacji uzyskanych wynikow.

W mojej ocenie praca doktorska mgra Filipa Pratnickiego spetnia z nad-
miarem, zaréwno pod wzgledem merytorycznym jak i formalnym, wymagania
okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
1 tytule naukowym i rekomenduje przeprowadzenie dalszych etapow prze-
wodu doktorskiego.

Jednoczesnie, ze wzgledu na wysoka jako$¢ merytoryczna i formalna roz-
prawy, proponuje wyrdznienie jej w sposob przewidziany regulaminem lub

zwyczajami Rady Naukowej Instytutu.
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