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Ocena pracy doktorskiej mgr Malgorzaty Wolcyrz
pt. ,,Teoretyczne badania stanéw zwigzanych pozytonu
i asymetrycznych izotopomeréw jonu Hj, w formalizmie

zmodyfikowanego przyblizenia adiabatycznego”

Tematyka pracy

Praca doktorska pani mgr Malgorzaty Wolcyrz jest praca teoretyczno-oblicze-
niowa wykonana z zastosowaniem metod mechaniki kwantowej. Obiektem
tych badan byly dwa rodzaje uktadéw wymienionych w tytule pracy. Pierw-
szy, to wybrane atomy i czasteczki pozytonowe a drugi — heterojadrowe od-
miany izotopowe kationu wodoru molekularnego. Spoiwem taczacym tema-
tycznie oba nurty badan jest nowy formalizm przyblizenia adiabatycznego,
a doktadniej — proba cze$ciowego uwzglednienia efektéw nieadiabatycznych

poprzez modyfikacje tegoz przyblizenia.

Charakterystyka formalna pracy

Rozprawa podzielona zostata na osiem czesci. Po krotkim Wprowadzeniu
do tematyki badan nastepuja dwa rozdzialy poswiecone opisowi aktualnego
stanu wiedzy na temat obiektéw badan. Pierwszy z nich to niemal trzy-
dziestostronicowy przeglad literatury dotyczacej uktadéow pozytonowych oraz
poje¢ i metod stosowanych w ich badaniu. Drugi, znacznie krotszy, omawia
stan badai odnoszacych sie do kationu wodoru czgsteczkowego Hi i jego

odmian izotopowych zawierajacych deuter i tryt. W nastepnym rozdziale



Doktorantka opisala metodologie swoich badan. Ten krotki, bo zaledwie
siedmiostronicowy rozdzial, mozna uzna¢ za kluczowy dla calej rozprawy.
Tu zdefiniowane zostaly wszystkie najwazniejsze pojecia, symbole oraz wzory
wykorzystywane w badaniach wtasnych. Wyniki swoich obliczen, ich dyskusje
oraz wnioski Doktorantka zawarta w kolejnych trzech rozdziatach zatytuto-
wanych ,Atomy pozytonowe”, . Czasteczki pozytonowe” i  Izotopomery jonu
molekularnego wodoru”. Rozprawe koniczy Podsumowanie, Dodatek obejmu-
jacy stosowane nazewnictwo i jednostki, Spisy rysunkéw i tabel oraz Biblio-
grafia zawierajaca niemal 250 pozycji literaturowych. Calo$¢ zamyka sie w
109 stronach.

Praca napisana jest jezykiem poprawnym i precyzyjnym, a tres¢ skom-
ponowana przejrzyécie z wyraznie sformutowanym celem naukowym. Na
uznanie zastuguje tez jako$¢ edytorska ocenianej pracy. Liczba zauwazo-
nych przeze mnie bledoéw ,drukarskich” jest bardzo mata jak na opracowanie

tych rozmiaréw. Pozwalam sobie wymienié¢ je ponizej:
1. str. 39, wiersz 2: ,jadrami” zamiast ,,jadrem”
str. 40, wzor (3.35): przecinek zamiast prim

str. 41, wzor (3.45): N, zamiast N

str. 43, wiersz -12: ,pogarsza’ zamiast ,pogorsza’
) by by

AR S

str. 58, wiersz -4: ,poszczegdlnych funkcji” zamiast ,poszczegdlnym

funkcjom”

6. str. 69, wiersz -8: ,nie koniecznie sa optymalne” zamiast ,nie sa ko-

niecznie optymalne”
7. str. 69, wiersz -5: wartosci liczbowe nie pasujg do siebie
8. str. 71, wiersz 9: ,samej”’ zamiast ,same”

9. str. 71, wiersz 10: fuorowodoru” zamiast ,fluoru”; brak ,,++" w sym-

bolu bazy
10. str. 84, tytul podrozdziatu: DT* zamiast DT+



Ocena czeSci teoretycznej pracy

Czes¢ teoretyczno-literaturowa rozprawy rozpoczyna sie wspomnianym juz,
obszernym rozdziatlem zawierajacym przeglad zaréwno historycznych jak i
wspotczesnych wynikéw obliczert kwantowo-mechanicznych przeprowadzonych
dla uktadéw oddziatywujacych z jednym lub wicksza liczbg pozytondéw. Znaj-
dziemy tu informacje o uktadach, dla ktorych potwierdzono eksperymentalnie
badZ teoretycznie ich stabilnosé energetyczna. Sa tu rowniez dane dotyczace
uktadow, dla ktérych wykluczono mozliwo$¢ wiagzania pozytonu. Najciekaw-
sze sg jednak uktady o niepewnych lub brakujacych danych o stabilnosci,
gdyz tu uwypukla sie rola przewidywan teoretycznych. Rozdzial ten zawiera
tez wiele interesujacych informacji o szybkosci anihilacji w uktadach pozyto-
nowych oraz ich parametrach ,,geometrycznych”.

Dokonany przez autorke obszerny przeglad literatury sprawia, ze rozdzial
ten jest cenny sam w sobie. Zebrane w jednym miejscu informacje oraz
odnos$niki do niemal 190 artykutow pozwalaja na syntetyczne spojrzenie na
aktualny stan wiedzy tych egzotycznych uktadow. Warto by zastanowié sie
nad opublikowaniem tego materialu w formie pracy przegladowej. Zarzut
jaki mogtbym postawié¢ do tej czesci rozprawy to drobne luki w przegladzie
literatury: brak odniesienia do tekstu Mitroya o zastosowaniu funkcji ECG
w obliczeniach pozytonowych |J. Mitroy et al. Rev. Mod. Phys. 85, 693
(2013)]; a takze do najdoktadniejszych obecnie wynikow dla Ps™ i Psy otrzy-
manych w grupie Czarneckiego w latach 2007-2008 [Phys. Rev. Lett. 99,
203401 (2007); Phys. Rev. Lett. 101, 183001 (2008)]; warto byloby row-
niez wspomnie¢ prace grupy Fleischera z roku 2011, w ktorej podany jest
zaktualizowany pomiar czasu zycia Ps~ [Phys. Rev. A 84, 062508 (2011)]
oraz pierwszy eksperymentalny pomiar spektroskopowy wykonany dwa lata
temu przez Cassidy’ego i wspolpracownikow [Phys. Rev. Lett. 108, 133402
(2012)]. Przy okazji, czes¢ poswiecona izotopomerom Hj warto uzupetnié
o prace zawierajace wyniki bardzo doktadnych obliczenn Korobova [np. V.
I. Korobov, Phys. Rev. A 74, 052506 (2006); V. Korobov Phys. Rev. A
73, 204502 (2006)] oraz ,ciepta” jeszcze publikacje Yana z najdokladniejszym
wynikiem wariacyjnym dla Hj [Phys. Rev. A 90, 032516 (2014)].

Rozdzial 3, poswiecony metodologii badan, stanowi 0§ rozprawy. Tu



Doktorantka opisuje klasyczne przyblizenie adiabatyczne, w ktorym funk-
cja falowa uktadu przedstawiona jest w formie iloczynu funkcji jadrowej i
elektronowej, a hamiltonian podzielony jest w sposob tradycyjny na czesé
jadrowa i elektronowa. Jak stusznie Doktorantka pisze, przyblizenie to ma
swoje uzasadnienie w istotnej roznicy masy jader i elektronéw, co pozwala w
pierwszym przyblizeniu rozseparowa¢ ich ruch. Nastepnie opisuje modyfika-
cje tego podejscia polegajaca na przeniesieniu czesci oddzialywania elektron-
jadro z hamiltonianu elektronowego do jadrowego. Parametrem decydujacym
o podziale tego oddzialywania pomiedzy oba hamiltoniany jest efektywny
tadunek jadra (us Z). Zabieg ten ma na celu pétempiryczne uwzglednienie
efektow nieadiabatycznych.

W dalszej czescei tego rozdziatu metode te Doktorantka probuje dostoso-
waé do uktadéw atomowych lub czasteczkowych zawierajacych pozyton. Do-
ktadniej mowiac, wprowadza ,drugi poziom” przyblizenia adiabatycznego w
odniesieniu do leptonowych stopni swobody, traktujac pozostata czes¢ uktadu
w sposob tradycyjny. Dokonuje tego poprzez zalozenie leptonowej funkcji fa-
lowej w postaci iloczynu funkcji zaleznej jedynie od wspotrzednych pozytonu
oraz funkcji zmiennych elektronowych, w ktorej wspotrzedne pozytonowe pel-
nig role parametréw. Forma taka jest analogiczna do wspomnianej przed
chwilg formy iloczynowej z tradycyjnego przyblizenia adiabatycznego. O ile
jednak, przypadek tradycyjny posiada dobre fizyczne uzasadnienie jakim jest
mata warto$¢ stosunku masy elektronu i jadra, o tyle dla ,drugiego poziomu”
przyblizenia adiabatycznego uzasadnienia takiego brakuje. Nie mozna tu za-
stosowa¢ na przyktad tezy, iz pozyton porusza si¢ w usrednionym potencjale
elektronowym, gdyz skale czasowe ruchu pozytonu i elektronéw sa podobne.
Nalezy wiec traktowaé to przyblizenie jedynie jako zabieg matematyczny,
ktorego skutecznosé¢ poddawana jest testowaniu a wiec niekoniecznie bedzie
prowadzi¢ do wynikow o dobrej zgodnosci z eksperymentem. Zanim omo-
wie wyniki tych testow chciatbym jeszcze poczynié¢ kilka uwag krytycznych
do tego fragmentu pracy. Ot6z, musze wskaza¢ na pewne niedociggniecia
w jego opracowaniu. Zauwazylem, ze Doktorantka nie poswiecita nalezytej
uwagi jednostkom w jakich zapisane sa wielkoSci uzywane w tym rozdziale
czego efektem sa rownania, jak np. (3.4) i (3.6), zapisane ni to w jednostkach

atomowych, ni to w jednostkach SI. Zauwazylem tez niezdefiniowane wcze-



$niej symbole (np. T., Vn) oraz btad w znaku wyrazenia (3.21). Ponadto,
wyprowadzenie niektorych rownan, np. (3.19) i (3.26), wymaga przyjecia
normalizacji odpowiednich funkcji falowych — wypadatoby wiec o tym wspo-
mnie¢. Zagadnienie normalizacji funkcji falowej zastuguje na choc¢by krotki
komentarz, szczegolnie w kontekscie stosowanej tu metody Borna-Handy’ego
i rezygnacji z eliminacji ruchu srodka masy.

Podsumowujac te czes¢ pracy moge powiedzieé¢, ze nie znalaztem w niej
bledéw merytorycznych, a Doktorantka wykazata, ze swobodnie porusza sie
po materiale z omawianego zakresu. Lektura czesci teoretycznej rozprawy
stanowi wyczerpujace podltoze dla omoéwienia wynikéw obliczen umieszczo-

nych w nastepnych rozdziatach.

Ocena metodologii obliczeni i wynikéw

Przechodzac do oceny wynikoéw rozprawy przypomne, ze zostaty one zapre-
zentowane w odniesieniu do trzech grup uktadéw kwantowych: atoméw po-
zytonowych, czasteczek pozytonowych i izotopomeréw Hi .

Jako reprezentantéw atomow pozytonowych Doktorantka wybrata cztery
uktady rozniace sie mechanizmem i energiag wigzania pozytonu. Sg to: po-
zytonowy beryl (eTBe) ze stabo zwiazanym pozytonem; pozytonowy magnez
(etMg), jako reprezentant uktadow silnie wiazacych pozyton; pozytonek litu
(LiPs), traktowany jako zwiazek dwoch atomow litu i pozytonium; oraz wo-
dorek pozytonium, ktorego zaletg jest to, iz zawiera jedynie dwa elektrony,
co umozliwia wykonanie obliczen o wyraznie wyzszej dokladnosci niz w po-
przednich przypadkach. Dla wszystkich wyzej wymienionych uktadow ist-
nieja literaturowe wyniki referencyjne, pozwalajace oceni¢ jako$¢ rezultatow
uzyskanych z zastosowaniem testowanej odmiany przyblizenia adiabatycz-
nego.

7 puli czasteczek pozytonowych do badan wybrane zostaly trzy: pozy-
tonowy wodorek litu (e*LiH), ktory dzieki stosunkowo duzemu momentowi
dipolowemu tatwo wiaze pozyton; pozytonowy fluorowodér (etHF), o nie-
zweryfikowanej dotad zdolnosci wigzania pozytonu; oraz trojatomowy pozy-
tonowy cyjanowodor (e HCN).

Doktorantka obliczenia wykonata metoda oddzialywania konfiguracji z



pojedynczymi i podwojnymi wzbudzeniami z wylaczeniem wzbudzen z ato-
mowych orbitali rdzeniowych. Stosowala przy tym dos¢ rozbudowane bazy
jednoelektronowe a uzyskane energie korygowala poprzez eliminacje bledu
superpozycji bazy.

Niestety, jak wskazuja uzyskane przez Doktorantke wyniki liczbowe, nowe
podejscie do przyblizenia adiabatycznego nie sprawdzilo sie w przypadku
uktadow pozytonowych. Najlepsze z uzyskanych rezultatow znacznie od-
biegaja od wartosci referencyjnych i Doktorantka shusznie ocenia niska ja-
kos¢ tych wynikow, szczegolnie widoczna w przypadku wiazania pozytonu
w formie atomu pozytonowego. Préba skorygowania nowej metody poprzez
wprowadzenie polempirycznego parametru nazwanego masa efektywna nieco
polepsza sytuacje, ale nie na tyle by uzna¢ ja za zadowalajacg. Na tym eta-
pie tworzenia wersji potempirycznej metody mozna uznaé jej przydatnosé
jedynie do wstepnego szacowania szybkosci anihilacji dla uktadéw o znanej z
innego zrodla wartosci energii wiazania. Te mozliwo$é Doktorantka w pelni
wykorzystata, cho¢ dopiero weryfikacja tych wynikow niezaleznymi meto-
dami pozwoli oceni¢ jakos¢ uzyskanych tym sposobem rezultatéw. Nalezy z
uznaniem podkresli¢ fakt, iz Doktorantka prawidtowo — w sposob krytyczny
— podsumowuje ten fragment swoich badan.

Zmodyfikowane przyblizenie adiabatyczne spisuje sie znacznie lepiej w
przypadku trzeciej grupy badanych uktadéw — izotopomeréow Hi a doklad-
niej, dla HD™ w najnizszym elektronowym stanie wzbudzonym, oraz dla HT*
i DT zar6wno w stanie podstawowym jak i wzbudzonym. Warto tu zazna-
czy¢, ze w przypadku tych ostatnich jonéw wyniki obliczen dla elektronowych
stanow wzbudzonych sa publikowane po raz pierwszy, natomiast w pozosta-
lych wypadkach istniejace wyniki literaturowe pozwalaja na ocene dzialania
metody. Zmodyfikowane przyblizenie adiabatyczne zostato zastosowane tu w
swojej wersji podstawowej, czyli bez empirycznego parametru masowego, z
podziatem hamiltonianu determinowanym przez atomowsa mase zredukowang
ciezszego jadra.

Rozwiagzanie jadrowego réwnania Schrodingera prowadzi do duzej liczby
wartosci wlasnych, w przypadku elektronowych stanéw podstawowych liczo-
nej w setkach. Ponadto, dla kazdego poziomu energetycznego Doktorantka

obliczala wartosci srednie odleglosci miedzyczastkowych. W sumie daje to



bardzo duza liczbe pojedynczych wynikéw, ktérych pelna prezentacja by-
taby bardzo ktopotliwa. Nie dziwi wiec to, ze Doktorantka zdecydowala sie
na zamieszczenie w rozprawie jedynie reprezentatywnego wyciggu z pelnego
zestawu wynikow. Pozwala on w zupelnoSci na wyciagniecie wnioskow co
do jakosci uzyskanych rezultatow. Wyniki otrzymane przez Doktorantke wy-
padaja w poréwnaniu z precyzyjnymi wynikami nieadiabatycznymi catkiem
dobrze. Otrzymane energie poszczeg6lnych pozioméw rowibracyjnych roznig
sie od doktadnych na poziomie kilku mikrohartree. Co prawda, ich energie
dysocjacji, szczegolnie dla pozioméw lezacych tuz pod progiem dysocjacji,
obarczone sa juz znaczacym btedem, to jednak mozna uznac, ze jak na tak
uproszczone podejscie wyniki te sg nieztym osiggnieciem.

Wartoéciowym wynikiem, podkreslajacym zalete zmodyfikowanego przy-
blizenia adiabatycznego, jest poprawne odtworzenie warto$ci oczekiwanych
odlegtosci miedzyczastkowych, a co za tym idzie, asymetrii rozktadu tadunku
— efektu niedostepnego dla standardowego przyblizenia adiabatycznego.

Wsrod niedociggnieé¢ w redagowaniu tego rozdziatu wymienitbym brak in-
formacji o sposobie ,sklejenia” potencjatu asymptotycznego z rownania (6.2)
7z gtowna czeScia potencjatu; brak definicji symbolu p we wzorze (6.4); oraz
podwojne oznaczenie dla odleglo$ci proton-inna czastka: raz na oznaczenie
protonu uzyta jest litera h a innym razem p (str. 77 i 84). Niepoprawne jest
zdanie ze str. 78 moéwiace, ze tryt ma nieznacznie wieksza mase jadra niz
wodor. W analizie wynikoéw zabrakto mi tez ilosciowego okreslenia jaka czes¢
efektéow nieadiabatycznych jest odzyskiwana poprzez zastosowanie nowego
przyblizenia. Konieczne bytoby wtedy odniesienie si¢ do wynikéw energii
otrzymanych tradycyjna metoda adiabatyczna. Sadze tez, ze wyniki zapre-
zentowane w tej czesci pracy zastuzyty na nieco obszerniejsze podsumowanie
niz te cztery zdania umieszczone w podrozdziale Wnioski.

Do listy niedociagnie¢ ocenianej pracy doktorskiej wspomnianych przy
okazji omawiania poszczegolnych jej czesci, dodatbym brak szczegotow tech-
nicznych obliczen, np. dyskusji dokladnosci uzyskanych wynikéow w oparciu
0 zbieznos¢ z rozmiarem bazy czy krokiem rézniczkowania badz catkowania.
Praca doktorska jest dobrym miejscem na zdeponowanie waznych informacji,

ktorych nie zamieszcza sie w publikacjach.



Podsumowanie

W podsumowaniu chciatbym zaakcentowaé, ze rozprawa pani mgr Wolcyrz
zawiera kilka wspomnianych wczesniej elementéw nowosci naukowej w zakre-
sie badan nad rozwojem nowych metodologii kwantowochemicznych a czesé
otrzymanych wynikéw to rezultaty pionierskie. Przeprowadzenie tych ba-
dani wymagalo nie tylko umiejetnosci sprawnego postugiwania si¢ istnieja-
cym oprogramowaniem kwantowochemicznym, ale takze zmodyfikowania go
w celu dostosowania do swoich potrzeb. Analizujac uzyskane wyniki, Dok-
torantka potrafita w sposob krytyczny ocenié¢ przydatnosé¢ testowanego po-
dejscia do réznorodnych ukladéow kwantowych, uwypuklajac zaréwno jego
zalety jak i wady.

Reasumujgc. Praca wnosi szereg nowych i dobrze udokumentowanych
wynikéw do teorii przyblizenia adiabatycznego. Przedstawione w pracy wy-
niki $wiadczg o opanowaniu przez doktorantke nie tylko niezbednej wiedzy
teoretycznej, ale rowniez o sprawnosci w stosowaniu technik numerycznych.
Czes¢ wynikow zawartych w pracy doktorskiej pani mgr Wolcyrz zostala juz
rozpowszechniona w formie publikacji w miedzynarodowych czasopismach z
listy filadelfijskiej. W mojej ocenie praca doktorska mgr inz. Mal-
gorzaty Wolcyrz spelnia, zar6wno pod wzgledem merytorycznym
jak i formalnym, wymagania okreS§lone w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym i rekomenduje
przeprowadzenie dalszych etapéw przewodu doktorskiego.





