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1 Tematyka pracy

Praca doktorska p. mgra Pawla Czachorowskiego zostata wykonana na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego, w Instytucie Fizyki Teoretycznej. Promotorem jest profesor Krzysztof Pachucki — wy-
bitny specjalista w zakresie zastosowarl elektrodynamiki kwantowej w badaniach atomow i czasteczek. Ze
wzgledu na interdyscyplinarny charakter tematu, na pograniczu fizyki i chemii, drugim promotorem jest
dr hab. Mariusz Puchalski, z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Praca ma charakter
teoretyczno-obliczeniowy i wpisuje si¢ w projekt naukowy, prowadzony od lat, we wspoipracy z prof. Jac- -
kiem Komasa, majacy na celu opisanie widma czasteczki wodoru, z doktadno$cia konkurencyjna wobec
mozliwoéci wspéiczesnego eksperymentu spektroskopowego. Konfrontacja teorii z wynikami pomiaréw
stymuluje doskonalenie metod, po obu stronach, a docelowo ma umozliwié wyznaczenie, metodami spek-
troskopowymi, wartoéci statych fizycznych.

Przedmiotem badaf sa izotopomery czasteczki wodoru, w podstawowym stanie elektronowym. Obli-
czenie energii stanéw rotacyjno-oscylacyjnych, w ramach przyblizenia adiabatycznego, z doktadnoscig sie-
gajacy dziesigciotysigcznych czesci cm™!, nie jest mozliwe. Z samej postaci funkcji falowej (iloczynowej) |
wynika, ze wplyw elektronéw na ruch jader atomowych jest uéredniony, poprzez catkowanie po wspdtrzed-
nych elektronowych, dla danej konfiguracii jader. Odpowiada to pominigciu korelacji jgdro-elektron, choé
tylko “w jedng strong”. Przyblizenie adiabatyczne jest jednak niezwykle uzyteczne, poniewaz wprowa-
dza pojecie krzywej, lub powierzchni energii potencjalnej dla ruchu jader, w danym stanie elektronowym.
Elektronowe réwnanie Schridingera rozwiazuje sig tylko raz, dla pewnego zbioru odlegtoéci miedzy ja-
drami atomowymi, wystarczajacego do zachowania odpowiedniej dokfadnosci funkcji falowych 1 energii
stan6w rotacyjno-oscylacyjnych. W ujeciu w peini nieadiabatycznym, kazdy stan wymaga rozwigzania za-
gadnienia, obejmujacego wszystkie wspéirzedne — i jader, i elektron6w — co jest znacznie kosztowniejsze
obliczeniowo. Dlatego doktorant postuguje si¢ formalizmem perturbacyjnym — nieadiabatycznym rachun-
kiem zaburzefi (NAPT), w ktérym efekty nieadiabatyczne otrzymuje si¢ jako kolejne poprawki, w szeregu
potegowym odwrotnosci masy zredukowanej jader, w czasteczce dwuatomowe;. Podejécie takie pozwala
na postugiwanie si¢ krzywymi energil potencjalnej, pomimo wyjscia poza przyblizenie adiabatyczne.

Nierelatywistyczna mechanika kwantowa nie jest teoria wystarczajacg, w konfrontacji z eksperymen-
tem spektroskopowym. By wyjs¢ poza jej ramy, mgr Czachorowski zastosowal metodg, opracowywang
m.in. przez prof. Pachuckiego — nierelatywistyczng elektrodynamike kwantowg (NRQED). Ma ona takze .
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charakter rachunku zaburzef,, z energia nierelatywistyczna jako niezaburzona i kolejnymi poprawkami, w
szeregu potegowym statej struktury subtelnej o. Rézne Srodowiska naukowe postuguja si¢ tu réznymi kon-
wencjami (réznice sa zreszta omdéwione w rozprawie). Doktorant stosuje zapis, w ktérym rzad zerowy
zawiera energie masy spoczynkowej, rzad drugi — energi¢ nierelatywistyczna, rzad czwarty — poprawki
Breita-Pauliego (czyli relatywistyczne), zas rzedy piaty i wyzsze — poprawki promieniste.

Przedmiot rozprawy stanowia poprawki mieszane — rzedu 1 w NAPT i jednoczesnie 4 w NRQED.
Ich brak we wczeéniejszych obliczeniach by, jak podejrzewano, przyczyng rozbiezno$ci, rzedu tysigcz-
nych czgdci cm™~!, miedzy teoretycznymi a zmierzonymi energiami dysocjacji, a takze energiami przejs¢ -
rotacyjno-oscylacyjnych czasteczki Hp.

2 Struktura rozprawy

Rozprawa, napisana w jezyku angielskim, jest podzielona na 7 rozdzialéw, z ktérych trzy pierwsze wpro-
wadzaja czytelnika w tematyke pracy. Rozpoczyna sig od przedstawienia, w mozliwie zwigzly sposéb,
stanu badaf w zakresie spektroskopii czasteczki wodoru, obliczen dotyczacych tej czasteczki oraz historii
konfrontacji eksperymentu i teorii. Zostata tu takze opisana niezgodno§é wynikéw, bedaca motywacja do
podjecia pracy nad wymienionymi w tytule poprawkami. W dwéch kolejnych rozdziatach oméwiony zo-
stat formalizm stosowanych metod, czyli NRQED i NAPT, a takze ich pofaczenie w podwdjny rachunek
zaburzen, potrzebny do obliczenia poprawek mieszanych.

Of§ rozprawy stanowig rozdzialy 4 i 5, opisujace szczegdiowo wkiad wiasny doktoranta do rozwoju
metod obliczeniowych. Mgr Czachorowski rozwiklal, od strony teoretycznej, zagadnienie relatywistycz-
nych poprawek nieadiabatycznych, niezaleznie od analitycznej postaci funkcji elektronowej. Nastepnie -
przedyskutowat algorytmy obliczania elementow macierzowych, niezbednych do rozwigzania zagadnienia
elektronowego, w bazach jawnie skorelowanych funkeji wykitadniczych 1 jawnie skorelowanych funkeji
Gaussa. Zakoriczyt tg czeéé obliczeniami tytutowej poprawki, w bazie funkcji gaussowskich, dla odlegtosci
miedzyjadrowych w zakresie od 0 do 8 bohréw. Zamieszczony na koricu tego rozdziatu wykres stanowi
jedna z dwdéch ilustracji w calej pracy.

Rozdzial 6 zostat po§wigcony metodzie rozwigzywania jagdrowego réwnania Schrodingera 1 shuzgcemu
do tego programowi komputerowemu — H2spectr. Koriczy si¢ prezentacja, w formie tabel, wynikéw obli-
czefi, zestawionych z aktualnymi pomiarami. Rozdziat 7 zawiera podsumowanie i wnioski. Nastepuja po
nim 3 dodatki, w kt6rych opisano szczegdly procedury regularyzacji operatoréw, informacje o dofaczonym
programie H2spectr i wyrazenia pomocnicze, W catkowaniu jawnie skorelowanych funkcji wyktadniczych.
Rozprawe zamyka bibliografia, ziozona z 84 pozycji. Oddzielnie dotaczone jest streszczenie, po polsku i
po angielsku.

Rozprawa jest skonstruowana w sposéb spéjny, z wyraznie zarysowanym celem naukowym i droga,
wiodaca do jego osiggnigcia, a problem, postawiony we wstepie, zostal rozwiazany. Nie czuj¢ sig wy-
starczajaco kompetentny, by oceniaé poprawno§¢ gramatyczng tekstu. Prawdopodobnie nie znam jezyka
angielskiego lepiej od mgra Czachorowskiego. Tres¢ pracy jest dla mnie w petni zrozumiata. Chciatbym
tylko zauwazyé, ze w literaturze, z ktérej dotad korzystatem, przypadto$é hamiltonianu Diraca-Coulomba
jest zwykle nazywana “Brown-Ravenhall disease”, a nie “sickness”. Oba stowa budza wprawdzie podobne
skojarzenia medyczne, gdyz oznaczaja chorobe, ale tego drugiego uzyto chyba tylko w anglojezycznym
wydaniu ksiazki “Ideas of Quantum Chemistry”, autorstwa prof. Lucjana Pieli. Proponuj¢, by nie mnozyé
bytéw (nawet tylko jezykowych) ponad potrzebg. Z recenzenckiego obowigzku, zwracam uwagg na kilka
niedostatkéw tekstu, o charakterze technicznym, lub po prostu niejasnosci:

e nieporzadek w odnosnikach literaturowych — w tekscie po 9 nastepuje 72, potem 35, 32 i wreszcie 10
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e wréwnaniu (3.26), uzyto (moim zdaniem niefortunnie) tego samego symbolu y do oznaczenia peinej
funkcji rotacyjno-oscylacyjnej i funkcji radialnej '

¢ nickonsekwentne zapisywanie operatora nabla — raz ze strzatka, symbolizujaca charakter wektorowy,
raz bez niej, za to z nie objasnionymi nigdzie indeksami i, j, zapewne oznaczajacymi kolejne wspét-
rzedne (w operatorach oddzialywania dipoli magnetycznych, orbita-orbita); skoro postuzono sie tam
jaka$ konwencjg sumowania, to powinna ona zosta¢ jawnie zasygnalizowana w poprzedzajacym tek-
Scie

o w réwnaniach, w ktérych wystepuja te same wielkosci fizyczne, uzywane sa albo operatory pedu (np. -
réwnania 2.16, 3.50), albo nabla (np. 3.61, 4.7); nalezalo zdecydowac si¢ na jednolity zapis

» operator V2 nie ma charakteru wektora (np. réwnanie 4.3)

e na objasnienie, podczas publicznej obrony, zastuguje réwnanie (4.9), w kiérym pojawia si¢ tajemni-
czy wspétezynnik ¢, podczas gdy zamiast niego, w tekscie jest zdefiniowany wektor 7 o jednostkowej
drugosci, nie wystgpujacy w wymienionym réwnaniu, lecz dopiero p6zniej.

3 Ocena pracy

Rozprawy doktorskie z reguty zaczynaja sie od mozliwie wyczerpujacego przedstawienia aktualnego stanu
wiedzy w przedmiocie badan. Pan mgr Czachorowski podszedt do tego zadania w sposéb wrecz minima-
listyczny, wybierajac z literatury naukowej, dotyczacej doktadnych obliczeri i pomiaréw widm czasteczki
wodoru, tylko pozycje absolutnie niezbedne. Przeglad rozpoczat od pionierskiej pracy Heitlera i Londona,
a poprowadzil go, na dwdch stronach, przez pierwsze zastosowanie funkcji jawnie skorelowanych (James
i Coolidge), rywalizacje obliczeni Kotosa i Wolniewicza z eksperymentami Herzberga, prosto do osiggnieé
ostatniego dziesigciolecia. Wreszcie przedstawil rozbieznosci migdzy teorig a do§wiadczeniem, rzedu ty-
sigcznych czesci cm™!, w energiach dysocjacji Hy i Dy, jako motywacje do podjecia pracy nad dalszym
doskonaleniem obliczen energii standéw tych czasteczek, poprzez uwzglednienie nierelatywistycznych po-
prawek adiabatycznych w rachunku zaburzed. Zarysowat takze perspektywy wyznaczenia promienia ta-
dunkowego protonu, statej Rydberga i stosunku mas elektronu do protonu, ktére sg dlugofalowymi celami
naukowymi projektu. _
Obszerny przeglad literatury nie jest wymogiem ustawowym, stawianym pracom doktorskim, cho¢
mozna powiedzied, ze jest uSwigcony zwyczajem. Na przykiad, wypadato wspomnieé o pracach Komasy,
Cencka i Rychlewskiego, ktérzy, stosujac ansarz jawnie skorelowanych funkcji Gaussa, pierwsi uzyskali
wariacyjne energie elektronowe lepsze, niz Kotos i Wolniewicz. Pominigta zostata publikacja Simsa i
Hagstroma z roku 2006 (J. Chem. Phys. 124, 094101) prezentujaca najdokiadniejsza wéwczas krzywsa
energii potencjalnej czasteczki wodoru, w przyblizeniu Borna-Oppenheimera, otrzymang w bazie funkcji
Jamesa-Coolidge’a. Nie ma ani stowa na temat obliczefl nieadiabatycznych, wykonanych w zespole prof.
Adamowicza. Dlatego uznaje rozdzial pierwszy za jedynie wystarczajaco dobry. )
Wprowadzenie teoretyczne zajmuje dwa kolejne rozdziaty. Doktorant opisat w nich formalizmy, ktdre
zastosowat w swojej pracy. W rozdziale drugim, po§wigconym nierelatywistycznej elektrodynamice kwan-
towe] (NRQED), przedstawil transformacj¢ Foldy-Wouthuysena, hamiltonianu Diraca, rozprzegajaca roz-
wigzania, ktérym odpowiadajg energie dodatnie od tych z energiami ujemnymi i wprowadzil rozwinigcie,
o charakterze perturbacyjnym, energii w szereg potggowy statej struktury subtelnej, zawierajacy energie
masy spoczynkowej, energie nierelatywistyczng oraz poprawki relatywistyczne i promieniste, obliczane
jako wartosci §rednie odpowiednich operatordw, z nierelatywistycznymi funkcjami falowymi. Szczegd- .
towo zapisal posta¢ hamiltonianu relatywistycznego (czwarty rzad rozwinigcia), jako ze jest on kluczowy
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w rozprawie. Hamiltonian ten zawiera poprawki Breita-Pauliego, opisujace oddzialywania orbita-orbita,
zalezno$¢ masy od predkosci oraz zitterbewegung (tzw. wyraz darwinowski), obejmujace elektrony i jadra
atomowe.

W rozdziale 3 mgr Czachorowski przedyskutowat nieadiabatyczny rachunek zaburzen (NAPT), w kt6- -
rym, pomimo wyjScia poza przyblizenie adiabatyczne, pozostaja w mocy pojecia dobrze ugruntowane w
chemii i fizyce molekularnej — krzywych energii potencjalnej i stanéw rotacyjno-oscylacyjnych, stowarzy-
szonych z konkretnym stanem elektronowym. Rozwazania zostaty rozpoczete od oddzielenia ruchu srodka
masy i zapisania hamiltonianu we wspétrzednych wewnetrznych czasteczki dwuatomowej. Niezaburzong
funkcja falowa jest iloczyn funkcji elektronowej 1 jadrowej, ktére mozna otrzymaé w ramach przyblizenia
Borna-Oppenheimera, czyli rozwigzujac elektronowe rownanie Schrodingera dla szeregu ustalonych odle-
glosci miedzy jadrami atomowymi, a nastgpnie zagadnienie jadrowe, z energia elektronows jako energia
potencjalna. Nastepnie konstruowane jest, w sposéb iteracyjny, rozwiniecie hamiltonianu, w réwnaniu na
funkcje falowa jader, w postaci szeregu kolejnych poprawek. Nie wychodzi ono poza rzad trzeci, ktéry juz
jest skomplikowany. Szcze§liwie, rozwinigcie to jest szybko zbiezne, poniewaz w mianownikach otrzymy-
wanych wyrazen pojawiajg si¢ coraz wyzsze potegi masy zredukowanej jader atomowych (u). Na obecnym
etapie badan, nie istnieje potrzeba odwotywania si¢ do wyzszych rzgdéw NAPT. Poprawki do hamiltonianu
jadrowego obliczane sg jako funkcje odleglosci miedzy jadrami atomowymi. Sg one warto§ciami $rednimi
odpowiednich operatoréw, przy czym catkowanie, na tym etapie, ogranicza si¢ do wspoirzednych elektro-
nowych. Niektdre wchodzg do réwnania jadrowego w charakterze poprawek do energii potencjalnej, inne -
za$ maja takq posta¢ matematyczng, ktéra kaze traktowac je jako poprawki do operatora energii kinetycznej,
z “masa” zalezaca od odlegtosci.

Poprawki, pojawiajace si¢ w kolejnych rzgdach NAPT, moga by¢ sumami wyrazen proporcjonalnych
do réznych poteg % Doktorant potaczyt rozwinigcia NRQED 1 NAPT, po czym pogrupowat wyrazy w taki
sposob, by dany rzad, teraz opisywany dwoma indeksami, zawieral wylacznie wyrazenia proporcjonalne do
danych poteg a i % Wyodrebnit wkiad do energii E\*?), sktadajacy sie z trzech udzialéw, o ktérym bedzie
mowa pozZniej, poniewaz to wiadnie jego obliczenie bylto celem pracy. Wymienit takze operatory poprawek .
promienistych oraz metodg uwzgledniania rozmiaru jadra atomowego. Nie sa one wprawdzie przedmiotem
rozprawy, ale zostaty obliczone gdzie indziej i wigczone do energii stanéw czasteczki wodoru.

Rozdziaty 2 1 3 bardzo dobrze wprowadzaja czytelnika do zagadnienia tytulowego. Nie znalazitem tu
bledow merytorvcznych. W punkcie 3.3 pojawia si¢ jednak niejasno$¢, o ktérej przedyskutowanie, podczas
publicznej obrony, prosze doktoranta. Poprawki do hamiltonianu jadrowego, w formalizmie NAPT, moga
by¢ wykorzystywane albo a priori, jako czgsé jadrowego réwnania Schrédingera, albo a posteriori, do ob-
liczania wartosci Srednich. Autor deklaruje, na stronie 23, Zze za wyjatkiem udzialu E (2.2), czyli wiodacego
wktadu nieadiabatycznego, konsekwentnie stosowane jest podejScie perturbacyjne. Rozumiatbym przez to
uzywanie funkcji falowych rotacyjno-oscylacyjnych, otrzymanych w przyblizeniu Borna-Oppenheimera.
Tymczasem z tresci rozdziahu 3, a takze 6, wynika, Ze energie nierelatywistyczne byly obliczane z réw-
nania (3.34), zawierajacym hamiltonian zlozony z czgéci niezaburzonej oraz poprawek. Oznacza to, ze
oba udziaty nierelatywistyczne, £ (1) § E22) 55— jak pisze doktorant — zanieczyszczone (contaminated)
wkladami od wyzszych rzedéw rachunku zaburzefi. Jakie funkcje falowe jader atomowych, z przyblizenia
Borna-Oppenheimera, czy z réwnania (3.34), zostaly uzyte w obliczeniach poprawek relatywistycznych?
Czym byt podyktowany taki, a nie inny wybér?

Zapisanie réwnan stanowi dopiero poczatek drogi do rozwiazania problemu. Od rozdziatu 4 rozpo-
czyna si¢ najwazniejsza cze$¢ rozprawy, w ktérej mgr Czachorowski opisat swdj oryginalny wkiad, ktéry
jest nowoscig naukowa, do rozwoju metod obliczeniowych. Rozpoczyna sig¢ ona od szczegbétowe] analizy
operatoréw, pojawiajgcych si¢ w poprawce E (4.1), Dwa wyrazenia, sposréd trzech, zawieraja funkcje fa-
lowa pierwszego rzedu Yy, gdzie odpowiednim zaburzeniem jest elektroncwy hamiltonian Breita-Pauliego
H*0) Trzecie jest wartoscig Srednig energii oddziatywania magnetycznego orbita-orbita, jader atomowych
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z elektronami. Obliczenie poprawek napotyka dwie zasadnicze trudnoéci. Po pierwsze, w wyrazeniu na
ﬂ(m) (R) wystgpuja operatory gradientu jadrowego, dzialajace na funkcje falowe, zalezace parametrycznie
od odlegtosci miedzy jadrami. Zalezno$¢ ta nie przyjmuje postaci analitycznej, nie jest zatem mozliwe
analityczne rézniczkowanie. Po drugie, w hamiltonianie H*%) wystepuja operatory V# i § Diraca, ktérych
wartosci Srednie wykazuja powolna zbiezno§¢ numeryczng w bazie funkcji Gaussa.

Pierwszy problem zostat rozwigzany poprzez transformacje ‘21(4’1)(18) do postaci, w ktérej rézniczkuje -
si¢ numerycznie catki naktadania pomigdzy funkcja W, a funkcjami pomocniczymi W, i Wy,. Funkcja y,
pojawia si¢ takze w udziale Z‘éﬁ"l) (R). W celu przyspieszenia numerycznej zbieznosci wartoci Srednich,
operatorow wystepujacych w hamiltonianie Breita-Pauliego, a takze w réwnaniu (4.22) na funkcje Wy,
zastosowane zostaly techniki regularyzacji. Polegaja one tutaj na zastgpieniu “kiopotliwych” operatoréw
innymi, réwnowaznymi, ktére nie eksponuja tych obszaréw funkcji falowej, w ktérych zachowanie funkcji
Gaussa jest inne, niz doktadnego rozwiazania réwnania Schridingera. To ostatnie ma bowiem tzw. ostrze
(ang. cusp) w punkcie koalescencii (r;2 = 0).

Rozdziat ten koficzy si¢ zapisaniem wszystkich wyrazen, potrzebnych do obliczenia poprawki E*1),
nadajacych si¢ do implementacji w programie komputerowym, oraz obliczeniem ich warto$ci asympto-
tycznych, dla nieskoficzenie duzej separacji atoméw wodoru. Doktorant, wyprowadzajac je, wykazat sie
znakomitymi umiejetnos$ciami w postugiwaniu sig rachunkiem operatorowym. Chciatbym tylko zapytad,
czy wyrazen, zawierajacych operatory gradientu jadrowego, nie bytoby tatwiej obliczaé tak, jak popra-
wek adiabatycznych, przyblizajac pochodna po wspéirzedej jadrowej odpowiednim ilorazem réznicowym,
co prowadzi do calek nakladania funkcji elektronowych, dla troche rézniacych sie konfiguracji jader (np.
W. Cencek, W. Kutzelnigg, Chem. Phys. Lett. 266, 383; J. Rychlewski, W. Cencek, rozdziat 5 ksigzki
“Explicitly Correlated Wave Functions in Chemistry and Physics™)?

Poprawki, wystepujace w rachunku zaburzen, wymagaja znajomosci elektronowych funkceji falowych,
dla pewnego zbioru odlegiosci miedzyjadrowych. Rozwigzaniu réwnania elektronowego po§wiecony jest
kolejny, 5 rozdziat rozprawy. Funkcje falowe sa tu wyrazane jako kombinacje liniowe funkcji bazy, co w
praktyczne] implementacji komputerowej prowadzi do zastosowania dobrze znanych algorytméw algebry
liniowej wektoréw 1 macierzy. Zasadnicza trudno$¢ stanowi obliczenie elementéw macierzowych réznych
operatoréw.

Mgr Czachorowski wyszed! od omdéwienia wspomnianego wyzej warunku ostrza (cusp condition), po
czym przedyskutowal techniki catkowania, dla dwéch rodzajéw funkcji bazowych - jawnie skorelowanych
wyktadniczych (ECE) i gaussowskich (ECG). Funkcje ECE sa “lepsze”, ze wzgledu na prawidlowe cechy
analityczne (speiniaja warunek ostrza), natomiast funkcje ECG daja bez poréwnania prostsze wyrazenia
na catki. Ponad polowe rozdziatu zajmuje opis metod pokonywania trudnodci, pojawiajacych si¢ podczas
catkowania funkcji ECE. Doktorant bez watpienia wykazat si¢ wytrwatoscia, szeroka wiedza z analizy ma-
tematycznej oraz umiejetno$ciami w zakresie programowania, gdyz wyprowadzit formuly nadajace si¢ do
implementacji i — jak sam pisze — podczas realizacji doktoratu udoskonalit kod, ktéry zaczat pisaé w cza-
sach studenckich. Moim zdaniem jednak, fragment ten nie musial znaleZé si¢ w rozprawie. Funkcje ECE
nie znalazty bowiem dotad zastosowania w obliczeniach nieadiabatycznych poprawek relatywistycznych i
wciaz jeszcze ustgpuja funkcjom ECG, gdy poréwnaé doktadno$é nierelatywistycznych energii elektrono-
wych, otrzymywanych w duzych, optymalizowanych bazach. Rozumiem, ze mgr Czachorowski chciat —
by¢ moze — zasygnalizowac, ze nie porzucit tego trudnego i czasochtonnego tematu, ktérym zajmowat sie
juz jako student 1 ktéry uwaza za perspektywiczny, ale chyba lepsza bylaby publikacja w specjalistycznym
czasopi$mie naukowym.

Catki z funkcjami ECG zostaty krétko oméwione na dwéch stronach. Oprécz bazy zwyczajnej, dokto-
rant uzyt takze bazy zmodyfikowanej (fECG), ztozonej z funkcji ECG, mnozonych przez czynnik (1 +42).
Dzigki temu spetniony jest warunek ostrza elektron-elektron, mozliwe jest wiec wykorzystanie tozsamosci,
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wyprowadzonej wczesniej, podczas regularyzacji operatoréw, a pozwalajacej usunaé wyraz zawierajacy
dwuelektronowy delte Diraca z operatora Breita-Pauliego. Dla operatoréw, w ktérych pojawiajg si¢ rézne
potegi odlegtosci migdzyczastkowych, zastosowana zostata technika obliczania elementéw macierzowych,
oparta na rézniczkowaniu pewnych catek podstawowych (master integrals) oraz kwadratury numeryczne
tam, gdzie formuly analityczne dla calek podstawowych nie sa znane. Czytelnik zostaje poinformowany,
ze na potrzeby réznych wyrazen, sktadajacych sie na nieadiabatyczng poprawke relatywistyczna, optyma-
lizowano osobne bazy. Informacja ta jest, moim zdaniem, nazbyt lakoniczna, w zwiazku z CZym proszg
0 wyjasnienie szczegétéw. Odpowiednie réwnania na funkcie Wy, Vg 1 Y. sa oczywiscie zapisane w -
rozprawie (4.12, 4.13, 4.18, 4.34 1 4.35), ale wystepujg w nich operatory zredukowanej rezolwenty, impli-
kujace rozwinigcia na stany posrednie, o symetriach £ i I1. Jak zbudowano te funkcje? Czy rzeczywiscie
stosowano rozwinigcia, a jesli tak, to jaka byta ich zbieznos¢ i ile stanéw posrednich uwzgledniono, czy tez
minimalizowano odpowiednie funkcjonaty Hylleraasa?

Zwieficzeniem rozdziatu 5 jest tabela z warto$ciami, kiére nalezy podzielié przez podwojona mase
zredukowang jader danego izotopomeru czasteczki wodoru, aby otrzymaé nieadiabatyczne poprawki rela-
tywistyczne w funkcji odlegtosci migdzyjadrowej. Ponadto te same liczby zostaty zilustrowane wykresem.
W tym punkcie mgr Czachorowski w zasadzie pokonat najwigksze trudnosci, na drodze do realizacji celu
pracy, mogiby wigc przedyskutowaé wyniki bardziej szczegStowo. Oczekiwalbym przedstawienia zbiez-
nosci i korficowej doktadnosci poszezegdlnych udziatéw: '1-'}1(4’1) (R), %(4’1)(13) i £3(4’1)(R). Licze na to, Ze
doktorant podzieli si¢ ta wiedza podczas obrony.

Gdy dysponujemy juz krzywymi energii potencjalnej i poprawkami, przychodzi czas na rozwiazanie
jadrowego réwnania Schrodingera, o czym traktuje rozdziat 6. Problem, z ktérym badacz mierzy sie si¢ na
tym etapie, jest jednowymiarowy (wyznaczenie funkcji radialnej) i bez poréwnania tatwiejszy od omawia-
nych wcze$niej. Mozna go rozwiazaé na rézne sposoby. Zdecydowano si¢ na metode pseudospekiralna, z
baza funkcji Fouriera i napisano program H2spectr, ktéremu po§wiecony zostat jeden z punktéw. Pan mgr
Czachorowski powinien tu sprecyzowaé, czy (a jesli tak, to w jakim stopniu) brat udziat w tworzeniu tego
programu, czy jest tylko jego uzytkownikiem.

Opisywany program moze taczy¢ krzywe energii z réznych Zrédel, a nawet nieadiabatyczne, nierela-
tywistyczne energie stanéw (do nich powinno dazyé rozwiniecie NAPT) z poprawkami relatywistycznymi
1 promienistymi, obliczanymi w formaliZzmie NAPT/NRQED. Dzi¢ki temu, ze masa zredukowana jader
atomowych jest ukryta w parametrze formalnym rozwinigcia, te same krzywe energii mozna stosowaé do
wszystkich izotopomerdw czasteczki wodoru. Wytworzone zostalo w ten sposéb znakomite narzedzie do
przewidywania jej widm, ktérego zastosowanie nie powinno skoficzyé si¢ na rozprawie doktorskiej mgra
Czachorowskiego (autor pisze zreszta, ze planowane jest jego opublikowanie). Moze ono bowiem byé w
przysziosci uzupelniane, o kolejne wyrazy rozwinigcia, ktére w formaliZmie perturbacyjnym sa obliczane
do pewnego stopnia niezaleznie od siebie. Podejscie, w ktSrym nierelatywistyczna energia potencjalna dla
ruchu jader jest otrzymywana w bazie innej, niz poprawki, moze byé zaskakujace dla badacza, pracujacego
w dziedzinie chemii obliczeniowej. Uzywanie réznych baz moze bowiem prowadzi¢ do nieskompensowa-
nych bfedéw w wynikach. Zagrozenie to nie pojawia si¢ w pracy mgra Czachorowskiego, poniewaz nie
liczy on na szczgSliwe kasowanie bteddw, a oszacowane niepewnosci oznaczaja odstepstwa od rozwigzan
Scistych.

Z wynikami numerycznymi sgsiaduje tablica wartoéci stalych fizycznych (6.1), uzywanych w obli-
czeniach. Pojawia sie tu pytanie o promieni fadunkowy protonu. Wedtug CODATA 2014, jest on réwny
0.8751(61) fm. Co skionilo doktoranta, by uzy¢ warto$¢ mniejszg, pochodzaca najwyrazniej z do§wiad-
czen z wodorem mionowym?

Prezentacja wynikéw zaczyna si¢ od weryfikacji poprawek relatywistycznych, w tablicy (6.2). Po- .
réwnanie ich udzialu w energii dysocjacji czasteczki wodoru, uzyskanego przez doktoranta (suma E )
i E41)y, 2 poprawkami otrzymanymi niedawno, niezaleznie, w obliczeniach w peini nieadiabatycznych,
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potwierdza prawidtowos$¢ wyprowadzonych formut i ich implementacji w kodzie komputerowym. Réz-
nice, przy wartosci okolo polowy cm™!, nie przekraczaja kilku milionowych czesci cm~!. Uwzglednienie
poprawek E 4:1) ysuneto niezgodnos¢ przewidywan teoretycznych z eksperymentem, w przypadku energii -
dysocjacji Hz 1 Do, ale nie udalo sig¢ to dla czasteczki HD (tablica 6.3). Tablice, zamykajace rozdziat 6 (6.4
do 6.8), zawieraja wyniki obliczerl 1 pomiaréw energii wybranych przejéé rotacyjno-oscylacyjnych izoto-
pomerdw czasteczki wodoru, za wyjatkiem HT. Dlaczegoe tego izotopomeru w ogéle nie uwzgledniono i
wedhug jakiego klucza wybrano akurat te, a nie inne przejscia?

W podsumowaniu, mgr Czachorowski wyciagnat wniosek, ze przyczyna wielu wcigz istniejacych nie-
zgodnosci migdzy teorig a eksperymentem, moze lezeé po stronie do§wiadczalnej. Pomimo znaczacej
poprawy opisu energii dysocjacji i energii przej$¢, nie uznat tematu za zamkniety i nakreslil perspektywy
wlaczenia kolejnych poprawek nieadiabatycznych, tym razem promienistych, do obliczer. Diugofalowy
cel projektu, ktdrego czgscig jest recenzowana praca doktorska — wyznaczenie promienia tadunkowego
protonu, wydaje si¢ by¢ szczegdlnie wazny, wobec istniejacych rozbieznosci eksperymentalnych.

4 Ocena dorobku naukowego

Doktorant jest autorem trzech publikacji (wedlug bazy Scopus, w dniu 28 marca 2019), ktérych wspétau-
torami sg jego promotorzy — prof. Krzysztof Pachucki i dr hab. Mariusz Puchalski, a takze prof. Jacek
Komasa. W jednej z tych publikacji, mgr Czachorowski wystepuje jako pierwszy autor. Dorobek ten
wydaje sie by¢ ilociowo skromny, na tle wielu innych rozpraw doktorskich, w ktérych obronach uczest-
niczyfem. Ocena na postawie samej liczby prac bylaby jednak batamutna, bowiem wszystkie ukazaty sig
w czasopismach o0 bardzo wysokiej randze — jedna w Physical Review A (IF=2.925) i dwie w Physical
Review Letters (IF=8.839). Byly cytowane 30 razy. Nawet po odliczeniu cytowari wlasnych (3), pozostate
27 to wiele, jak na ten etap kariery naukowej. Nalezy tez zwrdcié uwage, ze publikacje, ktdre ukazaly sie
w druku odpowiednio w listopadzie 2018 i marcu 2019, po prostu nie mogly, do chwili pisania niniejszej -
recenzji, by¢ wielokrotnie zacytowane, gdyz jeszcze zbyt krétko funkcjonuja w obiegu naukowym. Oce-
niam, Ze osiggniecia doktoranta w tym zakresie sg bardzo dobre, nie ze wzgledu na liczbe prac, tylko ich
wysoka jakose.

5 Podsumowanie

Rozprawe doktorskg pana mgra Pawla Czachorowskiego oceniam jako bardzo dobra, speiniajaca wysokie
standardy naukowe. Oceny tej nie zmienia kilka uwag krytycznych, zawartych w recenzji, poniewaz do-
tyczg one szczegdidw technicznych, a na zadane pytania chciatbym po prostu dostaé odpowiedzi, podczas
publicznej obrony. Rozprawa stanowi oryginalne rozwiazanie problemu naukowego, jakim jest wiacze-
nie nieadiabatycznych poprawek relatywistycznych do opisu energii stanéw dwuelektronowych czasteczek
dwuatomowych, w ramach formalizmu nieadiabatycznego rachunku zaburzen, polaczonego z formalizmem
nierelatywistycznej elektrodynamiki kwantowej. W mojej ocenie spelnia ona, pod wzgledem merytorycz-
nym 1 formalnym, wymagania okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z tym rekomenduj¢ przepro-
wadzenie dalszych etapéw przewodu doktorskiego mgra Pawlta Czachorowskiego. Ponadto wnioskuje do
Rady Wydziaiu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego o wyrdznienie rozprawy.

Uzasadnienie wniosku o wyréznienie: Otrzymane przez mgra Czachorowskiego wyniki, opisane w
rozprawie, sa wazne dla teorii widm czasteczek dwuatomowych. Przyczynily si¢ do znaczacej poprawy
zgodnosci teoretycznych 1 do§wiadczalnych wartosci energii dyscocjacji oraz energii wzbudzen w izoto-
pomerach czasteczki wodoru. Wytworzone narzgdzia obliczeniowe nie wyczerpaly swego potencjatu i
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zapewne bedg jeszcze stuzyé w realizacji dlugofalowych celéw projektu, ktérego czgscig jest recenzowana
rozprawa. W mojej ocenie, doktorant ma szeroka wiedzg i umiejgtnosci, a ponadto cechuje go wytrwatosé
1 gotowo$¢ do podejmowania tematdw, kidre dopiero po kilku latach pracy przynosza owoce w postaci
publikacji, za to w najlepszych czasopismach. Czuje si¢ zobowiazany wspomnieé, ze réwnolegle z ostat- -
nig publikacja, w tym samym zeszycie Physical Review Letters, ukazala si¢ praca na temat precyzyjnego
pomiaru energii dysocjacji czasteczki wodoru, najwyrazniej wykonywanego w porozumieniu z autorami
obliczen teoretycznych, w tym mgra Czachorowskiego. Nie potrafitbym wskazaé lepszej rekomendacji dla

M/yg@%ﬁ %MW



