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Recenzja rozprawy doktorskiej pt.
,»Strong Correlations in Molecular Systems: True Covalency and Atomicity”

mgr. Macieja Hendzla

Opiniowana rozprawa doktorska zostata wykonana w Zak}adzie Teorii Materii Skondensowanej i
Nanofizyki Instytutu Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego pod kierunkiem prof. dr hab. J6zefa Spalka.
Promotorem pomocniczym w przewodzie jest dr Maciej Fidrysiak. Na prace doktorska sklada sie zbiér 4
publikacji naukowych poprzedzonych zwieztlym wprowadzeniem w tematyke, zarysem funkcjonalnosci
wykorzystanej metody wielocialowej Exact Diagonalization AB-Initio (EDABI) jak i streszczenie
najwazniejszych wynikéw uzyskanych przez doktoranta. Praca zostata napisana w jezyku angielskim, tak
jak i wszystkie zamieszczone publikacje.

Rozprawa dotyczy problemu na granicy fizyki molekularnej i chemii kwantowej. Mianowicie
doktorant wraz z promotorem i promotorem pomocnicznym postawili sobie za cel poprawne
zdefiniowanie charakteru wigzania chemicznego poza proste rozréznienie na joniczno$¢ i kowalencyjnosc.
Jest to problem podstawowy nad ktérym badania siegaja poczatkéw ubieglego wieku. Pomimo tak dlugiej
historii poruszanego problemu, jak udowadnia doktorant, sa fundamentalne aspekty zrozumienia wigzania
chemicznego na poziomie mechaniki kwantowej, ktére w niniejszej rozprawie sa gruntownie
przeanalizowane. Kluczowym wynikiem pracy doktoranta jest matematycznie formalny rozdziat
kowalencyjnosci na kowalencyjno$¢ wilasciwa i atomowo$¢é. Wprowadzony koncept zostat szczeg6towo
opisany na przykladzie molekut H,, LiH i HeH'. W tym celu zostala uzyta metoda EDABI, ktoéra jest
odpowiednim wyborem w kontekscie poruszanych przez doktoranta probleméw, ze wzgledu na unikalna,
posrod alternatywnych metod, koncepcje pozwalajaca na optymalizacje bazy jednoczastkowej w sposéb
samozgodny.

Na prace doktorska sktada sie wstep ztozony z pieciu rozdziatéw, bibliografia i zalaczone cztery
opublikowane prace naukowe i dwa preprinty. Cho¢ formalnie preprinty nie moga by¢ brane pod uwage w
ocenie pracy doktorskiej uwazam je za istotny element namacalnie pokazujacy jak doktorant rozwija
prezentowane w rozprawie badania naukowe. Czytajac rozprawe daje sie wyczu¢ pewna niedbato$¢ w jej
przygotowaniu, badZ brak czasu na odpowiednia jej redakcje. Przytocze wybrane przyklady: w sekcji 2.1
napisane jest ,,potential as potential”; skr6t HOMO-LUMO nie wyjasniony od poczatku jego uzywania;
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podpis w figurze 3.7 urywa sie na stowie ,,This”; obecno$¢ znaku ,,+” na koncu réwnania 3.21. Chciatbym
jednak zaznaczy¢, iz edytorskie niedociggniecia nie wplywaja na poziom merytorycznego zrozumienie
poruszanych kwestii naukowych, a przytoczenie ich wynika z mojego obowiazku jako recenzenta, i nie
stanowi powaznego zarzutu do pracy doktorskiej mgr. Hendzla. Kolejny komentarz dotyczy bibliografii
na ktéra sktada sie 39 pozycji. Cho¢ literatura dotyczqca charakteru natury wigzan chemicznych nie jest
rozlegta, mysle Ze doktorant mogtbym sie pokusi¢ o szerszy przeglad literatury. Z niejasnych dla mnie
przyczyn ani razu nie jest wspomniana zar6wno praca opublikowana w Acta Physica Polonica A jak i ta
bedaca rozdzialem w ksigzce Advances in Quantum Chemistry, obie wspdtautorstwa doktoranta i obie
skladajace sie na zbior publikacji stanowigcych niniejsza rozprawe.

Przechodzac do bardziej szczegétowej czesci recenzji oméwie kolejno rozdziaty sktadajace sie na
rozprawe. W pierwszym rozdziale doktorant wyraznie kresli jaki jest zakres dysertacji. Jest to dobrze
skonstruowany i logiczny wstep, cho¢ brakuje tutaj odnosnikow do prac sktadajacych sie na prace
doktorska. Przy braku krotkich streszczen publikacji naukowych, ktére zwyczajowo pojawiajg sie wraz z
zalaczonymi tekstami, taki zabieg tatwiej pozwolilby okresli¢ tematyczng spéjnos¢ publikacji.

W drugim rozdziale doktorant zaczyna od wprowadzenia do metody EDABI z punktu widzenia jej
osiggnie¢ w opisie roznych ukladéw ciata stalego, takich jak nanouklady czy laficuchy wodoru. W ten
sposéb doktorant umiejscawia swoje badania w szerszym konteks$cie znanych zastosowan uzytej metody
wielocialowej EDABI. Nastepnie doktorant wprowadza historyczne podejscia do opisu wigzan
chemicznych. Wprowadzenie jest wyczerpujace i konkluduje w nakresleniu standardowego opisu
wigzania chemicznego Ruedenberga, w ktorym kowalencyjnos¢ jest kontrolowana poprzez amplitude
kowalentnej cze$ci funkcji falowej. Opis ten prowadzi jednakze do paradoksu, w ktérym maksymalna
kowalencyjnos$¢ jest osiggana w granicy rozdzielonych atoméw. Rozwigzanie tego paradoksu, poprzez
powiazanie zachowania ukladu molekularnego z fizyka Motta-Hubbarda, jest okreslone przez doktoranta
jako temat jego dysertacji.

Trzeci rozdzial wprowadza w ogolne jak i techniczne aspekty metody EDABI. Doktorant zaczyna
od nakreslenia wysoko-poziomowego samozgodnego schematu metody. Opisuje réwniez techniczne
detale dotyczace przyblizania funkcji Slatera za pomocg funkcji Gaussa i konstruowania z nich funkcji
Waniera a nastepnie wykorzystania ich w opisie w ramach molekularnego Hamiltonianu w jezyku drugiej
kwantyzacji zawierajacego wszystkie mozliwe oddzialywania. Nastepnie zaprezentowane jest poréwnanie
widma energetycznego wybranych molekut policzonych trzema metodami: EDABI, Restricted Hartree-
Fock i Full Configuration Interaction (FCI). Za wyjatkiem matych odleglosci miedzyatomowych metoda
EDABI daje wyzsza energie niz metoda FCI. Brakuje mi wyraznie nakre$lonego podsumowania
ograniczenn metody EDABI i powodu dla ktérego FCI daje lepsza energie. Ograniczenia metody EDABI
w kontekscie innych, alternatywnych technik beda tematem, na ktéry bede chcial podyskutowa¢ na
publicznej obronie. Dotyczy to rowniez nastepujacych pytan: Czy da sie rozszerzy¢ metode do
skonczonych temperatur? Czy (i ewentualnie w jakim przypadku) zawezenie bazy dla
molekularnego wodoru tylko do orbitalu 1s w Hamiltonianie moze okaza¢ sie nie najlepszym
przyblizeniem? Ostatnia czeS¢ trzeciego rozdzialu stanowi dokladne rozwiazanie modelu Heitlera
Londona dla molekuty wodoru.

Czwarty rozdzial rozpoczyna sie wprowadzeniem do generalnego konceptu stojacego za
kryterium Motta-Hubbarda przettumaczonego na potrzeby fizyki molekularnej na przyktadzie molekuty
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wodoru. Na poczatku pojawia sie pewna niescistos¢. Mianowicie cho¢ tekst podrozdziatu 4.1 odnosi sie
do kryterium Motta-Hubbarda Figura 4.1 rozdziela to kryterium na oddzielne kryterium Motta i kryterium
Hubbarda. Sugeruje omoéwienie tej kwestii podczas publicznej obrony doktorskiej. Nastepnie w tym
samym rozdziale doktorant opisuje kluczowe osiagniecie swojej pracy doktorskiej jakim jest
zaproponowanie i Sciste zdefiniowanie konceptu kowalencyjnosci wlasciwej i atomowosci zbiorczo
skladajacych sie na kowalencyjno$¢ analizowanga we wczesnych pracach Heitlera i Londona i niezaleznie
Mullikena. Atomowo$¢ zostala zdefiniowana jako przyczynek do kowalencyjnosci kiedy funkcje
atomowe sie nie mieszaja, a kowalencyjnoscia wlasciwa pozostala czes¢. Kolejno doktorant analizuje
dynamiczne przyczynki do energii stanu podstawowego i splatanie pomiedzy atomami wodoru
tworzacymi molekute wodoru kwantyfikowane entropia von Neumanna. Rozdziat czwarty konczy sie
omoOwieniem jak joniczno$¢, kowalencyjno$¢ wiasciwa i atomowos$C zmienia sie wraz z separacja
przestrzenng atoméw wodoru w zaleznos$ci od stanu poczatkowego (dodatkowo do stanu podstawowego
rozwazanego wczesniej jest przedstawiona analiza wszystkich stanéw wzbudzonych).

Praca doktorska (pomijajac bibliografie, zalaczone publikacje naukowe i preprinty) konczy sie
rozdzialem podsumowujacym, w ramach ktérego doktorant zwiezle raz jeszcze opisuje cel swojej
dysertacji a nastepnie omawia perspektywy dalszego rozwoju oméwionych zagadnien w przysztosci.
Interesujacym mnie problemem s3a ponownie ograniczenia metody, tym razem w kontekscie
wspomnianego w perspektywach zastosowania do bardziej skomplikowanych molekul. Czy mozliwe
jest zaadresowanie w ramach uzytej metody odpowiedzi na swojego czasu istotne pytanie dlaczego
hemoglobina wiaze tlen? [patrz np. praca Phys. Rev. Lett. 110, 106402 (2013)].

Opisany w dysertacji problem badawczy, metoda EDABI i osiggniete wyniki znajdujq
odzwierciedlenie w opublikowanych przez mgr. Hendzla czterech oryginalnych pracach naukowych. W
trzech z nich mgr. Hendzel jest pierwszym autorem a w jednej jest trzecim z czterech autoréw. Po
przeczytaniu o$wiadczenn wspotautoréw nie mam zastrzezen do zadnej z prac aby wchodzita w sklad
oryginalnych publikacji tworzacych rozprawe doktorska mgr. Hendzla.

I tak w pierwszej pracy o tytule ,,Many-particle covalency, ionicity, and atomicity revisited for a
few simple example molecules” opublikowanej w Journal of Physics B w roku 2022 jest zaprezentowane
w jaki sposob metoda EDABI w intuicyjny sposéb moze okresli¢ wspdlczynniki jonicznosci i
kowalencyjnosci (w rozumieniu Ruedenberga). W tej pracy Autorzy na przykiadzie molekut H, i LiH jak i
jonu HeH" (przyklady dobrane z powodu réznego stopnia jonowosci i kowalencyjnosci) rozszerzajq
analize wigzania chemicznego o pojecia atomowosci i kowalencyjnos$ci wlasciwej i wiaza to pierwsze z
kryterium Motta-Hubbarda. Pokazane jest réwniez, iz nowa metodologia opisu wigzania chemicznego
rozwiazuje paradoks maksymalnej kowalencyjnosci w limicie rozseparowanych atomow.

W drugiej pracy o tytule , Toward Complementary Characterization of the Chemical Bond”
opublikowanej w Journal of Physical Chemistry Letters w roku 2023 Autorzy analizujg wigzanie
molekuly wodoru w ramach dokladnego rozwigzania modelu Heitlera — Londona. Analityczna postac¢
funkcji falowej molekuly pozwolila na precyzyjne przes$ledzenie procedury wyznaczania czynnikow
kowalencyjnos$ci wlasciwej i atomowosci wraz z precyzyjnym okresleniem kryterium Motta-Hubbarda.

W trzeciej pracy o tytule ,,Degree of Atomicity in the Chemical Bonding: Why Return to the H,
Molecule?” opublikowanej w ramach materiatéw pokonferencyjnych w Acta Physica Polonica A w roku
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2023 Autorzy podsumowujg otrzymane wyniki w dwoch poprzednich pracach i okraszaja je dodatkowymi
uwagami dotyczacymi interpretacji fizycznych aspektéw wprowadzonej metodologii w okre$lania
wiasciwosci wigzan.

W czwartej pracy stanowigcej rozdziat ksigzki Advances in Quantum Chemistry: Polish quantum
chemistry from Kotos to now, Academic Press o tytule ,Interparticle correlations and chemical bonding
from physical side: covalency vs atomicity and ionicity” opublikowanej w roku 2023 Autorzy korzystajac
z obszernej formy jakim jest ksigzka (rozdzial ma 21 stron) opisujg w detalach wprowadzong metodologie
opisu wigzania chemicznego w ramach metody EDABI jak i prezentuja wyniki otrzymane w poprzednich
pracach koautorstwa mgr Hendzla.

Przechodzac do konicowej oceny kandydata stwierdzam, iz doktorant speinia wszystkie kryteria
stawiane kandydatom w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z
pézn. zm.). Doktorant opanowal zaawansowang numeryczng metode fizyki teoretycznej EDABI, a
napisana rozprawa doktorska ujawnia réwniez jego glebokie zrozumienie fizyki poruszanych zagadnien.
Nalezy réwniez podkredli¢, iz wyniki przez niego osiggniete zostaly opublikowane w dobrych
czasopismach naukowych, z Journal of Physical Chemistry Letters (IF: 6.89) na czele. Biorac to wszystko
pod rozwage z calym przekonaniem stawiam wniosek o dopuszczenie pana mgr Macieja Hendzla do
publicznej obrony.

Dodatkowo nie sposéb nie doceni¢ jakoSci opiniowanej rozprawy doktorskiej. Wspétczesne
metody numeryczne fizyki teoretycznej dzialaja czesto na zasadzie czarnego pudelka generujacego
obserwable takie jak catkowita energia stanu podstawowego lecz bez mozliwosci zrozumienia fizycznych
proceséw bedacych u podstawy danego wyniku. W kontrascie do tego zjawiska, obok wynikow
numerycznych doktorant potrafil pokaza¢ na analitycznie rozwigzywalnym przykladzie jakie sa fizyczne
podstawy i intuicja za wprowadzong metodologia charakteryzacji wigzania chemicznego. Mysle, Ze z tego
powodu, przede wszystkim praca w Journal of Physical Chemistry Letters autorstwa doktoranta moze
trafi¢ do szerokiego grona odbiorcow i wej$¢ do kanonu waznych prac w dziedzinie. Z tego wzgledu z
przyjemnoscia sktadam wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Macieja Hendzla.

dr hab. Marcin M. Wysokinski
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