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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Michata Kamila Sitkowskiego
pt. “Accurate calculations of the ground and excited state energies
of the hydrogen molecule”
napisanej w Instytucie Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Warszawskiego
pod kierunkiem promotora prof. dr. hab. Krzysztofa Pachuckiego

W swojej rozprawie doktorskiej Michal Kamil Sitkowski, zgodnie z jej tytutem,
przedstawit tez¢ dotyczacg mozliwoéci wykorzystania odpowiednio dobranej bazy funkcyjne;
uwzgledniajacej w jawny sposob korelacje elektronéw do obecnie najdoktadniejszych obliczen
energii stanu podstawowego i standw wzbudzonych czasteczki wodoru. Autor zaprezentowat
wyniki swoich obliczei krzywych energii potencjalnej z uwzglednieniem efektéw
relatywistycznych i kwantowo-elektrodynamicznych.

Wybér tematu jest bardzo trafny, jego realizacja pokazuje, ze czestotliwosci przejs¢ w
izotopologach czasteczki wodoru mozna oblicza¢ z bardzo duza doktadnoscia przy uzyciu teorii
ab initio. Jednoczesnie w ostatnich latach opublikowano wiele bardzo dokfadnych pomiarow
czgstotliwosci przejs¢ w czasteczce wodoru, przy czym niektore z ostatnich prac podaja
ufamkowe niepewno$ci mniejsze niz jedna cze$¢ na miliard dla przejs¢ wibracyjnych
harmonicznych i przej$¢ pomiedzy stanami elektronowymi. Dzigki tej sytuacji poréwnania
pomigdzy wynikami teoretycznymi i danymi do$wiadczalnymi moga stanowi¢ narzedzie do
testowania elektrodynamiki kwantowej, poszukiwania ograniczen modelu standardowego lub
dokladniejszego niz dotychczas okreslenia stosunkéw mas elektronu do protonu i analogiczne
elektronu do deuteronu lub trytu.

W pierwszym rozdziale swojej rozprawy doktorant podkreslit waznoéé¢ badan tej najprostszej
czgsteczki i ich znaczenia dla zrozumienia podstaw fizyki, gdzie wyniki obliczen teoretycznych



i dane doswiadczalne maja szansg na bardzo duza zgodno$é¢, a samo usuwanie dalszych coraz
mniejszych réznic miedzy nimi prowadzi do coraz glebszego zrozumienia podstaw fizyki.
Bardzo szczesliwie ta sytuacja ma miejsce z powodu niezwyklej dokladnosci metod
spektroskopowych i coraz doktadniejszych obliczen teoretycznych, ktére staly sie réwniez
udzialem doktoranta. W tym rozdziale zostala podana postaé hamiltonianu czasteczki wodoru
oraz oméOwienie przyblizenia Borna-Oppenheimera.

W drugim rozdziale zawarty jest opis wierzchotka (kolca) Kato czyli warunku matematyczne 2o
zwiazanego z zachowaniem funkcji falowej oddzialywania natadowanych czastek na krétkich
odlegtosciach. Dokladne obliczenia powinny wigc bra¢ pod uwage opis bezposredniej korelacji
pomiedzy elektronami. W dalszej czgsci tego rozdziatu znajduje sie opis jawnie skorelowanych
funkeji bazowych. Podane zostaty dwie reprezentacje probnych funkcji bazowych dla symetrii
¥', znanych w literaturze jako baza Kolosa-Wolniewicza. Zostat omoéwiony problem
analitycznego obliczania calek trzyelektronowych, ktérych postaé i sposdb obliczania,
oryginalnie zaproponowane przez Fromma i Hilla, zostaly p6zniej z sukcesem rozwinigte przez
Krzysztofa Pachuckiego. Nastepnie dokonano oméwienia sposobu obliczania réznych odmian
tego typu catek od tzw. zwyktych poprzez kulombowskie do tzw. rozszerzonych stosowanych
W obliczeniach probleméw dwucentrowych. W zakoficzeniu tego rozdzialu znajduje si¢
poréwnanie zbieznosci obliczen energii czasteczki wodoru w odleglosci rownowagowej wraz
ze wzrostem liczby funkcji bazowych. Okazuje sie, Ze baza funkcji gaussowskich z bardzo
starannie zoptymalizowanymi parametrami radzi sobie niewiele gorzej niz baza Kotosa-
Wolniewicza.

Trzeci rozdzial opisuje stosowane metody obliczeniowe i otrzymane przez doktoranta wyniki
obliczen numerycznych réznicy energii pomiedzy stanami o réznej symetrii jak rowniez ponad
stu krzywych energii potencjalnej czasteczki wodoru. Zastosowanie zaawansowanych metod
numerycznych wykorzystujgcych skorelowane funkcje wyktadnicze pozwolito na uzyskanie
bardzo wartosciowych wynikow dotyczacych asymptotycznej roznicy energetycznej pomiedzy
stanami o symetriach gerade i ungerade czyli energii wymiany. Jej analityczna posta¢ byla
przedmiotem dtugotrwatych badan, ktérych wspélng cecha stato sie jej wykladnicze zanikanie
ze wzrostem R. Dopasowanie wzoru analitycznego z odpowiednimi parametrami do
uzyskanych wynikéw numerycznych wskazuje na asymptotyczne zachowanie energii wymiany
w postaci yR¥?e® 7z jednoczesnie okreslonym bledem dopasowania do danych
doswiadezalnych na poziomie 2o. To osiggniecie, dzieki uzyskanej doktadnosci, stanowi
bardzo wazny punkt do dalszych badan dotyczacych asymptotycznego zachowania
oddzialywan migdzyatomowych.

W dalszej czesci tego rozdziatu doktorant opisuje sposob wykonania obliczen i wyniki dla
potencjaléw Borna-Oppenheimera. Wyniki dla stanu podstawowego oraz stanow wzbudzonych
singletow i trypletow nX’do n = 7 wlacznie, zostaly policzone ze wzgledna dokladnoscig
osiggajaca 107" em™, o wiele lepsza niz dotychczas podawane w literaturze. Dodatkowo
przedstawiono wyniki energetycznej roznicy pomiedzy singletami i trypletami stanéw nX* W
obliczeniach wykorzystano 18 tys. funkcji bazowych Kolosa-Wolniewicza. Doktorant
podkresla, ze zastosowane w tym podejsciu catki dwucentrowe z funkcjami wyktadniczymi
moga by¢ uzyte do dowolnych systeméw dwucentrowych.

W koncowej czgsci trzeciego rozdziatu autor rozprawy przedstawia wyniki potencjatéw B-O
dla stanéw wzbudzonych o symetriach IT, A i ®. Wiekszoéé krzywych potencjalnych zostata
policzona po raz pierwszy, a w poréwnaniu z juz znanymi wynikami, doktadno$¢ obliczefi
zostala zwigkszona o co najmniej sze$¢ rzedow. Autor zwraca uwage. ze w celu dokonania



porownan ze zmierzonymi przejsciami nalezy jeszcze uwzgledni¢ poprawki relatywistyczne,
kwantowo-elektrodynamiczne oraz adiabatyczne i nieadiabatyczne. To ma duze znaczenie w
analizie widm dos$wiadczalnych, ze wzgledu na niewielkie réznice energetyczne pomiedzy
krzywymi potencjalnymi stanéw wzbudzonych.

W czwartym rozdziale znajdujemy opis perturbacyjnego podejscia z artykutéw Pachuckiego i
Komasy, ktéry moze by¢ stosowany do obliczania adiabatycznych i nieadiabatycznych
poprawek do potencjatéw Borna-Oppenheimera. Metoda ta zostala zastosowana przez
doktoranta do obliczenia diagonalnych adiabatycznych poprawek do policzonych wezeéniej
potencjatéw nX*. Wyniki zostaly podane w postaci wykresow i tabeli.

Piaty rozdzial jest poswigcony obliczeniom efektow relatywistycznych i kwantowo-
elektrodynamicznym. Mocno zostaly pokreslone niedostatki wynikéw obliczen przy uzyciu
wieloczgstkowego hamiltonianu  Diraca-Coulomba, ktére moga by¢ usuniete przy
konsekwentnym podejsciu zaczynajacym si¢ od odpowiednio dobranego lokalnego potencjatu
jednoelektronowego, a w nastepnym kroku uwzglednieniu korelacji elektronowych za pomoca
rachunku zaburzen. Ta metoda zapewnia spojne traktowanie efektéw relatywistycznych i
kwantowo-elektrodynamicznych. Punktem jej wyjscia jest transformacja Foldy-Wouthuysena
stuzaca do przeksztatcenia rownania Diraca w taki spos6b, aby oddzieli¢ sktadowe o dodatniej
1 ujemnej energii w spinorze Diraca. Po wskazaniu wiodgcej relatywistycznej poprawki E@
zostala przedstawiona tabelka poréwnujaca wyniki otrzymane przez innych autoréw. Z kolei
w tabeli V.2 autor zaprezentowal swoje wyniki numeryczne dla poprawki QED wyzszego
rzedu oznaczonej jako E“D oraz nieopublikowane wyniki relatywistycznego odrzutu dla
rowibracyjnych pozioméw energetycznych w HD w postaci poprawki E*? oraz juz
opublikowane E® z rozbiciem na poszezegélne sktadowe. Dzigki doktadnemu uwzglednieniu
efektow QED w stanie podstawowym czasteczki wodoru zostala wyeliminowana zasadnicza
numeryczna niepewnos$¢ ich wplywu na poziomy energetyczne. Podana tez jest informacja o
zaktualizowanej wersji publicznie dostgpnego kodu komputerowego H2Spectre stuzacego do
tych obliczen.

W sz6stym rozdziale autor rozprawy opisuje sposéb numerycznego rozwiazania jadrowego
rownania Schrédingera przy pomocy metody dyskretnej reprezentacji zmiennych. Znalazta ona
zastosowanie we wspomnianym wyzej programie H2Spectre.

W ostatnim krotkim siodmym rozdziale doktorant podkresla znaczenie efektéw kwantowo-
elektrodynamicznych zwigzanych ze skoficzona masg jader. Obliczenia odpowiednich
poprawek moga by¢ punktem do obliczen bardzo doktadnych sprzezen nieadiabatycznych. Tu
rowniez znajduje si¢ podkreslenie przydatnoséci bazy Kolosa-Wolniewicza do obliczania nie
tylko potencjatéw Borna-Oppenheimera, ale takze do sprzezen nieadiabatycznych

W dalszej czgsei pracy znajduje sig spis 269 pozycji literaturowych cytowanych w rozprawie
oraz 184-stronicowy dodatek, gdzie znajduja si¢ wyniki numerycznych obliczen wariacyjnych
w bazie Kolosa-Wolniewicza. Dane prezentowane sa w postaci 105 tabel i zawierajg potencjaty
Borna-Oppenheimera, wartosci oczekiwane tych potencjaléw, przeskalowane polaryzacje
masowe oraz pochodne potencjatéw BO dla stanow X*, I1, A i ®. Podane niepewnosci wynikaja
z ekstrapolacji do granicy zupelnego zestawu bazowego.

Uwazam, ze rozprawa doktorska Michata Kamila Sitkowskiego zawiera cenne wyniki obliczen
strukturalnych czasteczki wodoru. Przedstawiono w niej metody obliczeniowe i uzyskane po
raz pierwszy wyniki obejmujace krzywe energii potencjalnych wyzej wzbudzonych stanéw
elektronowych.  Otrzymane wyniki zostaty zinterpretowane w kompetentny sposob i mozna
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mie¢ nadziejg, ze przyczynig si¢ one do lepszego zrozumienia podstaw fizyki lekkich
czgsteczek dwuatomowych. Z pewnoscia mozna réwniez liczyé na to, ze przynajmniej czesé
otrzymanych wynikow zostanie wykorzystana przez doswiadczalnikéw do dokonania
odpowiednich poréwnan.

Przed ewentualnym opublikowaniem rozprawy w sieci, nalezatloby wprowadzié caly szereg
poprawek redakcyjnych. Z wazniejszych zauwazonych usterek: we wzorze I1.7 limes jest
zbgdny lub moze by¢ zastosowany do obu stron bez r = 0, natomiast we wzorze 11.61 drugi
minus jest niepotrzebny.

W zakoficzeniu recenzji stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska spetnia wszystkie
zwyczajowe 1 okreslone prawem wymagania stawiane kandydatom do stopnia naukowego
doktora nauk fizycznych i wnosz¢ o dopuszczenie mgr. Michata Kamila Sitkowskiego do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie ze wzgledu na doniostosé otrzymanych
wynikéw wnioskuj¢ o przyznanie wyréznienia jego rozprawie doktorskiej.



