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Recenzja pracy doktorskiej pana magistra Pawta Czachorowskiego

Przedstawiona przez pana Czachorowskiego praca nosi tytut ,Relativistic nonadiabatic
corrections to the ground state of molecular hydrogen” i zostata przygotowana pod
kierownictwem prof. Krzysztofa Pachuckiego i dr. hab. Mariusza Puchalskiego (UAM). Praca
powstata w wyjatkowej grupie badawczej, specjalizujgcej sie w ultradoktadnych obliczeniach
wiasnosci spektroskopowych dla prostych molekut i atoméw, od wielu lat grupa ta jest przoduje
na swiecie oraz prowadzi niejako korespondencyjny pojedynek z grupami eksperymentalnymi co
jaki$ czas zmniejszajgc btgd wyznaczenia takich wiasnosci jak energia dysocjacji czy czestosci
przej$¢ rowibracyjnych.

Pan Czachorowski w swojej pracy doktorskiej zajat sie tylko jednym z takich uktadow,
czgsteczkg wodoru w stanie podstawowym. Jego praca skupita sie na jednej tylko poprawce do
energii czgsteczki wodoru, wszelako nie jest to w zadnym razie praca przyczynkowa. Jest to
pierwsze na swiecie obliczenie relatywistyczne i nieadiabatyczne dla molekuly. Jest to praca
bardzo pionierska, wymagajaca $wietnego warsztatu matematycznego i wymagajgca duzych
umiejetnosci programistycznych. Moim zdaniem mgr. Czachorowski wywiagzat sie z tego zadania
znakomicie.

Rozprawa doktorska jest krotka i zwarta. Podzielona jest na 7 rozdziatéw i dodatki
(appendiksy). Tres¢ jest rozdzielona na rozdziaty bardzo klarownie i logicznie co wigze sig z tym,
ze rozprawa jest bardzo silnie jednorodna tematycznie i jej gtdownym wynikiem jest zajecie sie
jednym (za to jak bardzo waznym!) problemem naukowym.

Pierwszy rozdziat rozprawy stanowi wstep, ktérego intencjg jest przeglad eksperymentéw
zwigzanych z molekuta H2 oraz najwazniejszych prac teoretycznych jakie zostaty poswiecone
temu uktadowi w ostatnich kilkudziesieciu latach. Moim zdaniem ta czes¢ pracy jest nieco
skrotowa i mogtaby zawiera¢ nieco wiecej referencji do istniejgcych prac i nieco bardziej
kompletny przeglad literatury. Na przyktad nie ma wzmianki o eksperymentach Eyler i Melikechi
[Phys. Rev. A 48, R18(R)] , Zhang i inni 2004 [Phys. Rev. Lett. 92, 203003], Chang & Zare -
badania HT [J. Mol.Spec. 121, 380-400 (1987)]. Po stronie teorii: nie ma wzmianki o pracy
Lutostawa Wolniewicza z roku 1995 [,Nonadiabatic energies of the ground state of the hydrogen
molecule”, J. Chem. Phys. 103, 1792 (1995) ] ani wczesniejszych prac, nie ma odniesien do prac
Rychlewskiego i wspétpracownikéw ani do prac grupy Adamowicza. Jakkolwiek te prace byty by
niekompletne (w dzisiejszego punktu widzenia) czy tez niedoskonate lub niepoprawne, mozna
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byto pokusi¢ sie o krytyczny przeglad istniejacych prac. Biorgc pod uwage ze kandydat na
stopien doktora ma do czynienia z jednym tylko uktadem, wykonanie nieco bardziej kompletnego
przegladu literatury powinno by¢ bardzo tatwe. Warto zauwazy¢ ze Umiejetno$é ta moze przydac
sie w przysztosci, jesli kandydat bedzie zajmowat sie nadal pracg naukowg (a ma do tego
oczywiscie znakomite predyspozycje) powinien potrafi¢ opisywa¢ istniejacy stan wiedzy w
publikacjach czy wnioskach grantowych.

Rozdziat 2 i 3 rozprawy to przeglad dwdch metod istniejgcych obok siebie:
nierelatywistycznej elektrodynamiki kwantowej (rozdziat 2) i nieadiabatycznego rachunku zaburzen
(rozdziat 3). W trakcie rozdziatu 3 w podrozdziale 3.3 ukazuje sie nam bardzo wazny schemat
(Rys. 3.1) doktadnie wyjasniajacy obecny stan wiedzy oraz teorie ktéra jest rozwinigta w
Rozprawie. Do tej teorii ktora sprzega QED i nieadiabatyczny rachunek zaburzen. Autor rozprawy
jest wspétautorem publikacji w Phys. Rev. Lett. na temat obliczert QED dokfadnych do széstego
rzedu.

Rozdziat 4 zawiera gtéwng czesé pracy, czyli wyprowadzenie poprawki nieadiabatycznej
QED. Szczegoétowe wyprowadzenie przeniesione zostato do dodatku A. Jedynym zastrzezeniem
jakie mam do tej czesci pracy jest podrodziat 4.4 zatytutowany ,Large R asymptotics” ktéry
podaje jedynie limity w nieskoficzonosci poprawek X,Y,Z i V (z rozdziatu 4.3), nie podaje jak one
zachowujg sie dla duzych R, co ma duze znaczenie dia stanéw wysokowzbudzonych pod
progiem dysocjacji. W dzisiejszych eksperymentach ma do duze znaczenie w badaniu np.
rezonansow w zderzeniach zminych atoméw wielooelektronowych. Innymi stowy, czy mozliwe jest
okreslenie jak poprawki omawiane w 4.3 dgza do limitu i jak dazy cata poprawka. Czy dgzg one
do statych z réznymi potegami? Czy mozliwe jest chociazby numeryczne zbadanie tego faktu?
Jedli jest gdzie$ wzmianka w tekscie rozprawy odnosnie asymptotyki catej poprawki &*1D(R)
powinna sie znalez¢ wiasnie tutaj z oméwieniem lub referencjami. Rozdziat 5 zawiera techniczny
opis baz, procesu optymalizacji parametrow baz oraz szacowania btedu zwigzanego z ich
obcieciem. Skrétowe i pobiezne potraktowanie niektdrych waznych wtasnosci symetrii - mogtoby

sie przyda¢ wyjasnienie dlaczego (5.36) postac orbitali dla stanéw 11 jest taka a nie inna.

W trakcie samej obrony chetnie ustyszatbym komentarz odnos$nie perspektywy metody
rozwinigcia energii w potegi (m,/u,) w $wietle nowej pracy w ktdrej Puchalski, Komasa,
Czachorowski i Pachucki obliczyli bez rozwijania, wariacyjnie [Phys. Rev. Lett. 122, 103003]. Czy

temat zostat juz wyczerpany? Dla jakich problemdw rozwiniecie w szereg stosunku mas wcigz
bedzie miato zastosowanie?

Rozdziat 6 opisuje sposéb uzyskiwania poziomoéw energetycznych molekut (H2 HD, D2)
metodag DVR. Zawiera opis publikacji Colberta i Millera, wyprowadzenie elementéw macierzowych
i przedstawia program w fortranie (zatagczony do pracy) do obliczen. Rozdziat ten jest bardzo
zrozumiale napisany, sama praca Colberta i Millera stanowi dla mnie przyktad zrozumiatego opisu
metody, natomiast rodziat w rozprawie p. Czachorowskiego jest jeszcze bardziej zrozumiaty.
Jedynym matym brakiem jest omdwienie zbieznosci z rozmiarem gridu DVR, choé w przypadku
lekkiej molekuty rozmiary gridow sg zawsze bardzo mate (cho¢ obliczenia skalujg sie z 3 potega
liczby punktéw na gridzie). Zwracam uwage na to ze réwnanie 6.18 nie byto jeszcze publikowane,
zawiera one nowe cztony zwigzane z nieadiabatycznym podejsciem.

Catos¢ pracy podsumowuje rozdziat 7 ,,Summary and Conclusions” ktérego, w moim
odczuciu, najbardziej wartosciowa czescia jest dyskusja wcigz istniejgacych niezgodnosci miedzy
teorig i eksperymentem. Niezgodnosci te dotyczg n.p. czgsteczki HD. Doktorant wyraza
stwierdzenie ze po stronie teoretycznej by¢ moze btednie oszacowana niepewnosé (linia 1i 2 str
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76). Argumentuije, ze implementacja poprawki €D(R) moze pomdc lepiej oszacowad taka
niepewnos$¢. Przydatoby sie podac jakas dyskusje mozliwych niepewnosci po stronie
eksperymentalnej, choé zdaje sobie sprawe ze nie nalezy tego wymagac od doktoranta
specjalizujgcego sie w fizyce teoretycznej. Zachecam jednak Doktoranta do zapoznawania sie
eksperymentami w szczegotach by lepiej poznawac ich ograniczenia.

Od strony technicznej i jezykowej cata praca jest bardzo starannie napisana i jej
jednorodnos¢ i zwarta tre$¢ sprawiajg ze czyta sie jg Swietnie. Lektura tej pracy powinna byé
przyjemna réwniez dla studentéw stopnia pierwszego i drugiego. W mojej opinii moze stanowié
bardzo dobry materiat dydaktyczny dla studentéw-specjalizantow w fizyce atomowej,
molekularnej i chemii kwantowej. Napisana jest bardzo dobrym jezykiem angielskim. Nalezy
zauwazy¢ bardzo bogate i barwne stownictwo Doktoranta, cho¢ chwilami ocierajace sie o luzny,
potoczny styl. Autor positkuje sie rzadko spotykanymi stowami co powoduje ozywienie tekstu,
zaciekawienie i sympatie po stronie czytajgcych. Mam jedynie kilka watpliwosci co do
uzasadnionego uzycia niektorych stéw i fraz w tekscie. (lista przedstawiona osobno - dostownie
kilka poprawek).

Podsumowujgc, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zastuguje na bardzo
wysokg ocene. Napisana jest niemal bezbtednie, ma zwartg strukture, i dobrg kompozycje. Praca
dotyczy jednego, bardzo trudnego do rozwigzania problemu fizycznego. Problem ten zostat
rozwigzany i stanowi niezwykle wazny wktad do aktualnie uprawianej nauki. To jak bardzo
aktualna jest to tematyka pokazuje ponizszy fakt: w marcu 2019 ukazata sie kolejna praca p
Czachorowskiego (wspdfautorska) w Phys. Rev. Letters, z ktéra réwnoczesnie opublikowano
najlepsze do tej pory pomiary energii dysocjacji czgsteczki Hz (grupy Merkta i Ubachsa). Ogétem,
poza pierwszoautorskg publikacjg w Phys. Rev. A, ktéra ma najwiekszy zwigzek z prezentowang
pracg doktorska, Pawet Czachorowski jest wspoétautorem dwoéch publikacji w Phys. Rev. Lett.

Z petnym przekonaniem wnosze wiec o dopuszczenie Pana Pawta Czachorowskiego do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jedyng matg watpliwoscig jakg mozna mie¢ po zapoznaniu sie z dorobkiem pana
Czachorowskiego jest to czy ta praca powinna by¢ wyrézniona - i to tylko ze wzgledu na
iloéciowy dorobek. Moim zdaniem nie nalezy jednak ocenia¢ doktoranta wylgcznie poprzez
pryzmat ,punktozy”: doktorant podjat sie zgtebiania bardzo trudnego tematu, rozwigzat problem i
go $wietnie opisat, w dodatku wyniki te byly podyktowane niejako ,,wyscigiem” z grupami
eksperymentalnymi - stagd tez koniecznos$¢ skupienia sie na problemie az do jego rozwigzania i
zaniechanie jakichkolwiek badan bedacych przyczynkiem do prac wieloautorskich.

Stad tez skieruje do Rady Wydziatu propozycje o wyrdznienie rozprawy pana Pawta
Czachorowskiego (zalaczam oddzielny wniosek).

podpisano:

dr hab. Piotr Zuchowski, prof. UMK



Appendix:

is bledéw iezvl hi i _

In major part of quantum chemistry - > In majority of quantum chemistry

smajor part”

»said" - wydaje mi sie ze to okreslenie mato spotykane w jezyku naukowym (jest bardziej prawne
i biznesowe) (str 50 pod réwnaniem 5.32, 54 pod 5.54, przedostatnia linia na 61, )

drugi paragraf str 50, ostatnie zdanie - powtérzenie ,,probable” probably” - poprawitoym na ,A
possible cause”

str 20. pierwsze zdanie ostatniego paragrafu
»1his is a good point at which to stress that NAPT is in general not equivalent to the
expansion....” - > zdanie Zle zbudowane, np. wyrzucenie ,,at which” zatatwi sprawe
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Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej

Wnosze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej pana Pawta Czachorowskiego , Relativistic
nonadiabatic corrections to the ground state of molecular hydrogen”. Swéj wniosek uzasadniam
wyrdzniajgcym sie dorobkiem doktoranta - 3 publikacje, jedna pierwszoautorska, dwie w
prestizowym Phys. Rev. Lett. . Ponadto, wage jednej z nich podkreslajg ostatnie doswiadczenia
opublikowane w doktadnie tym samym czasie przez grupe eksperymentalng w Amsterdamie -
jestem pewien ze te prace na dlugie lata stang sie bardzo rozpoznawalne w swojej dziedzinie.
Jezeli wiec ocenia¢ dorobek doktoranta nie wedle ,punktozy” a poprzez pryzmat faktycznej wagi
wynikow jest to bezsprzecznie rozprawa zastugujaca na wyrdznienie.

dr hab. Piotr Zuchowski, prof. UMK



