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pt. �Teoretyczne badania stanów zwi¡zanych pozytonu

i asymetrycznych izotopomerów jonu H+
2 , w formalizmie

zmody�kowanego przybli»enia adiabatycznego�

Tematyka pracy

Praca doktorska pani mgr MaªgorzatyWoªcyrz jest prac¡ teoretyczno-oblicze-

niow¡ wykonan¡ z zastosowaniem metod mechaniki kwantowej. Obiektem

tych bada« byªy dwa rodzaje ukªadów wymienionych w tytule pracy. Pierw-

szy, to wybrane atomy i cz¡steczki pozytonowe a drugi � heteroj¡drowe od-

miany izotopowe kationu wodoru molekularnego. Spoiwem ª¡cz¡cym tema-

tycznie oba nurty bada« jest nowy formalizm przybli»enia adiabatycznego,

a dokªadniej � próba cz¦±ciowego uwzgl¦dnienia efektów nieadiabatycznych

poprzez mody�kacj¦ tego» przybli»enia.

Charakterystyka formalna pracy

Rozprawa podzielona zostaªa na osiem cz¦±ci. Po krótkim Wprowadzeniu

do tematyki bada« nast¦puj¡ dwa rozdziaªy po±wi¦cone opisowi aktualnego

stanu wiedzy na temat obiektów bada«. Pierwszy z nich to niemal trzy-

dziestostronicowy przegl¡d literatury dotycz¡cej ukªadów pozytonowych oraz

poj¦¢ i metod stosowanych w ich badaniu. Drugi, znacznie krótszy, omawia

stan bada« odnosz¡cych si¦ do kationu wodoru cz¡steczkowego H+
2 i jego

odmian izotopowych zawieraj¡cych deuter i tryt. W nast¦pnym rozdziale
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Doktorantka opisaªa metodologi¦ swoich bada«. Ten krótki, bo zaledwie

siedmiostronicowy rozdziaª, mo»na uzna¢ za kluczowy dla caªej rozprawy.

Tu zde�niowane zostaªy wszystkie najwa»niejsze poj¦cia, symbole oraz wzory

wykorzystywane w badaniach wªasnych. Wyniki swoich oblicze«, ich dyskusj¦

oraz wnioski Doktorantka zawarªa w kolejnych trzech rozdziaªach zatytuªo-

wanych �Atomy pozytonowe�, �Cz¡steczki pozytonowe� i �Izotopomery jonu

molekularnego wodoru�. Rozpraw¦ ko«czy Podsumowanie, Dodatek obejmu-

j¡cy stosowane nazewnictwo i jednostki, Spisy rysunków i tabel oraz Biblio-

gra�a zawieraj¡ca niemal 250 pozycji literaturowych. Caªo±¢ zamyka si¦ w

109 stronach.

Praca napisana jest j¦zykiem poprawnym i precyzyjnym, a tre±¢ skom-

ponowana przejrzy±cie z wyra¹nie sformuªowanym celem naukowym. Na

uznanie zasªuguje te» jako±¢ edytorska ocenianej pracy. Liczba zauwa»o-

nych przeze mnie bª¦dów �drukarskich� jest bardzo maªa jak na opracowanie

tych rozmiarów. Pozwalam sobie wymieni¢ je poni»ej:

1. str. 39, wiersz 2: � j¡drami� zamiast � j¡drem�

2. str. 40, wzór (3.35): przecinek zamiast prim

3. str. 41, wzór (3.45): Ne zamiast N

4. str. 43, wiersz -12: �pogarsza� zamiast �pogorsza�

5. str. 58, wiersz -4: �poszczególnych funkcji� zamiast �poszczególnym

funkcjom�

6. str. 69, wiersz -8: �nie koniecznie s¡ optymalne� zamiast �nie s¡ ko-

niecznie optymalne�

7. str. 69, wiersz -5: warto±ci liczbowe nie pasuj¡ do siebie

8. str. 71, wiersz 9: �samej� zamiast �same�

9. str. 71, wiersz 10: ��uorowodoru� zamiast ��uoru�; brak �++� w sym-

bolu bazy

10. str. 84, tytuª podrozdziaªu: DT+ zamiast DT+
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Ocena cz¦±ci teoretycznej pracy

Cz¦±¢ teoretyczno-literaturowa rozprawy rozpoczyna si¦ wspomnianym ju»,

obszernym rozdziaªem zawieraj¡cym przegl¡d zarówno historycznych jak i

wspóªczesnych wyników oblicze« kwantowo-mechanicznych przeprowadzonych

dla ukªadów oddziaªywuj¡cych z jednym lub wi¦ksz¡ liczb¡ pozytonów. Znaj-

dziemy tu informacje o ukªadach, dla których potwierdzono eksperymentalnie

b¡d¹ teoretycznie ich stabilno±¢ energetyczn¡. S¡ tu równie» dane dotycz¡ce

ukªadów, dla których wykluczono mo»liwo±¢ wi¡zania pozytonu. Najciekaw-

sze s¡ jednak ukªady o niepewnych lub brakuj¡cych danych o stabilno±ci,

gdy» tu uwypukla si¦ rola przewidywa« teoretycznych. Rozdziaª ten zawiera

te» wiele interesuj¡cych informacji o szybko±ci anihilacji w ukªadach pozyto-

nowych oraz ich parametrach �geometrycznych�.

Dokonany przez autork¦ obszerny przegl¡d literatury sprawia, »e rozdziaª

ten jest cenny sam w sobie. Zebrane w jednym miejscu informacje oraz

odno±niki do niemal 190 artykuªów pozwalaj¡ na syntetyczne spojrzenie na

aktualny stan wiedzy tych egzotycznych ukªadów. Warto by zastanowi¢ si¦

nad opublikowaniem tego materiaªu w formie pracy przegl¡dowej. Zarzut

jaki mógªbym postawi¢ do tej cz¦±ci rozprawy to drobne luki w przegl¡dzie

literatury: brak odniesienia do tekstu Mitroya o zastosowaniu funkcji ECG

w obliczeniach pozytonowych [J. Mitroy et al. Rev. Mod. Phys. 85, 693

(2013)]; a tak»e do najdokªadniejszych obecnie wyników dla Ps− i Ps2 otrzy-

manych w grupie Czarneckiego w latach 2007-2008 [Phys. Rev. Lett. 99,

203401 (2007); Phys. Rev. Lett. 101, 183001 (2008)]; warto byªoby rów-

nie» wspomnie¢ prac¦ grupy Fleischera z roku 2011, w której podany jest

zaktualizowany pomiar czasu »ycia Ps− [Phys. Rev. A 84, 062508 (2011)]

oraz pierwszy eksperymentalny pomiar spektroskopowy wykonany dwa lata

temu przez Cassidy'ego i wspóªpracowników [Phys. Rev. Lett. 108, 133402

(2012)]. Przy okazji, cz¦±¢ po±wi¦con¡ izotopomerom H+
2 warto uzupeªni¢

o prace zawieraj¡ce wyniki bardzo dokªadnych oblicze« Korobova [np. V.

I. Korobov, Phys. Rev. A 74, 052506 (2006); V. Korobov Phys. Rev. A

73, 204502 (2006)] oraz �ciepª¡� jeszcze publikacj¦ Yana z najdokªadniejszym

wynikiem wariacyjnym dla H+
2 [Phys. Rev. A 90, 032516 (2014)].

Rozdziaª 3, po±wi¦cony metodologii bada«, stanowi o± rozprawy. Tu
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Doktorantka opisuje klasyczne przybli»enie adiabatyczne, w którym funk-

cja falowa ukªadu przedstawiona jest w formie iloczynu funkcji j¡drowej i

elektronowej, a hamiltonian podzielony jest w sposób tradycyjny na cz¦±¢

j¡drow¡ i elektronow¡. Jak sªusznie Doktorantka pisze, przybli»enie to ma

swoje uzasadnienie w istotnej ró»nicy masy j¡der i elektronów, co pozwala w

pierwszym przybli»eniu rozseparowa¢ ich ruch. Nast¦pnie opisuje mody�ka-

cj¦ tego podej±cia polegaj¡c¡ na przeniesieniu cz¦±ci oddziaªywania elektron-

j¡dro z hamiltonianu elektronowego do j¡drowego. Parametrem decyduj¡cym

o podziale tego oddziaªywania pomi¦dzy oba hamiltoniany jest efektywny

ªadunek j¡dra (µA Z). Zabieg ten ma na celu póªempiryczne uwzgl¦dnienie

efektów nieadiabatycznych.

W dalszej cz¦±ci tego rozdziaªu metod¦ t¦ Doktorantka próbuje dostoso-

wa¢ do ukªadów atomowych lub cz¡steczkowych zawieraj¡cych pozyton. Do-

kªadniej mówi¡c, wprowadza �drugi poziom� przybli»enia adiabatycznego w

odniesieniu do leptonowych stopni swobody, traktuj¡c pozostaª¡ cz¦±¢ ukªadu

w sposób tradycyjny. Dokonuje tego poprzez zaªo»enie leptonowej funkcji fa-

lowej w postaci iloczynu funkcji zale»nej jedynie od wspóªrz¦dnych pozytonu

oraz funkcji zmiennych elektronowych, w której wspóªrz¦dne pozytonowe peª-

ni¡ rol¦ parametrów. Forma taka jest analogiczna do wspomnianej przed

chwil¡ formy iloczynowej z tradycyjnego przybli»enia adiabatycznego. O ile

jednak, przypadek tradycyjny posiada dobre �zyczne uzasadnienie jakim jest

maªa warto±¢ stosunku masy elektronu i j¡dra, o tyle dla �drugiego poziomu�

przybli»enia adiabatycznego uzasadnienia takiego brakuje. Nie mo»na tu za-

stosowa¢ na przykªad tezy, i» pozyton porusza si¦ w u±rednionym potencjale

elektronowym, gdy» skale czasowe ruchu pozytonu i elektronów s¡ podobne.

Nale»y wi¦c traktowa¢ to przybli»enie jedynie jako zabieg matematyczny,

którego skuteczno±¢ poddawana jest testowaniu a wi¦c niekoniecznie b¦dzie

prowadzi¢ do wyników o dobrej zgodno±ci z eksperymentem. Zanim omó-

wi¦ wyniki tych testów chciaªbym jeszcze poczyni¢ kilka uwag krytycznych

do tego fragmentu pracy. Otó», musz¦ wskaza¢ na pewne niedoci¡gni¦cia

w jego opracowaniu. Zauwa»yªem, »e Doktorantka nie po±wi¦ciªa nale»ytej

uwagi jednostkom w jakich zapisane s¡ wielko±ci u»ywane w tym rozdziale

czego efektem s¡ równania, jak np. (3.4) i (3.6), zapisane ni to w jednostkach

atomowych, ni to w jednostkach SI. Zauwa»yªem te» niezde�niowane wcze-
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±niej symbole (np. T̂e, V̂n) oraz bª¡d w znaku wyra»enia (3.21). Ponadto,

wyprowadzenie niektórych równa«, np. (3.19) i (3.26), wymaga przyj¦cia

normalizacji odpowiednich funkcji falowych � wypadaªoby wi¦c o tym wspo-

mnie¢. Zagadnienie normalizacji funkcji falowej zasªuguje na cho¢by krótki

komentarz, szczególnie w kontek±cie stosowanej tu metody Borna-Handy'ego

i rezygnacji z eliminacji ruchu ±rodka masy.

Podsumowuj¡c t¦ cz¦±¢ pracy mog¦ powiedzie¢, »e nie znalazªem w niej

bª¦dów merytorycznych, a Doktorantka wykazaªa, »e swobodnie porusza si¦

po materiale z omawianego zakresu. Lektura cz¦±ci teoretycznej rozprawy

stanowi wyczerpuj¡ce podªo»e dla omówienia wyników oblicze« umieszczo-

nych w nast¦pnych rozdziaªach.

Ocena metodologii oblicze« i wyników

Przechodz¡c do oceny wyników rozprawy przypomn¦, »e zostaªy one zapre-

zentowane w odniesieniu do trzech grup ukªadów kwantowych: atomów po-

zytonowych, cz¡steczek pozytonowych i izotopomerów H+
2 .

Jako reprezentantów atomów pozytonowych Doktorantka wybraªa cztery

ukªady ró»ni¡ce si¦ mechanizmem i energi¡ wi¡zania pozytonu. S¡ to: po-

zytonowy beryl (e+Be) ze sªabo zwi¡zanym pozytonem; pozytonowy magnez

(e+Mg), jako reprezentant ukªadów silnie wi¡»¡cych pozyton; pozytonek litu

(LiPs), traktowany jako zwi¡zek dwóch atomów litu i pozytonium; oraz wo-

dorek pozytonium, którego zalet¡ jest to, i» zawiera jedynie dwa elektrony,

co umo»liwia wykonanie oblicze« o wyra¹nie wy»szej dokªadno±ci ni» w po-

przednich przypadkach. Dla wszystkich wy»ej wymienionych ukªadów ist-

niej¡ literaturowe wyniki referencyjne, pozwalaj¡ce oceni¢ jako±¢ rezultatów

uzyskanych z zastosowaniem testowanej odmiany przybli»enia adiabatycz-

nego.

Z puli cz¡steczek pozytonowych do bada« wybrane zostaªy trzy: pozy-

tonowy wodorek litu (e+LiH), który dzi¦ki stosunkowo du»emu momentowi

dipolowemu ªatwo wi¡»e pozyton; pozytonowy �uorowodór (e+HF), o nie-

zwery�kowanej dot¡d zdolno±ci wi¡zania pozytonu; oraz trójatomowy pozy-

tonowy cyjanowodór (e+HCN).

Doktorantka obliczenia wykonaªa metod¡ oddziaªywania kon�guracji z
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pojedynczymi i podwójnymi wzbudzeniami z wyª¡czeniem wzbudze« z ato-

mowych orbitali rdzeniowych. Stosowaªa przy tym do±¢ rozbudowane bazy

jednoelektronowe a uzyskane energie korygowaªa poprzez eliminacj¦ bª¦du

superpozycji bazy.

Niestety, jak wskazuj¡ uzyskane przez Doktorantk¦ wyniki liczbowe, nowe

podej±cie do przybli»enia adiabatycznego nie sprawdziªo si¦ w przypadku

ukªadów pozytonowych. Najlepsze z uzyskanych rezultatów znacznie od-

biegaj¡ od warto±ci referencyjnych i Doktorantka sªusznie ocenia nisk¡ ja-

ko±¢ tych wyników, szczególnie widoczn¡ w przypadku wi¡zania pozytonu

w formie atomu pozytonowego. Próba skorygowania nowej metody poprzez

wprowadzenie póªempirycznego parametru nazwanego mas¡ efektywn¡ nieco

polepsza sytuacj¦, ale nie na tyle by uzna¢ j¡ za zadowalaj¡c¡. Na tym eta-

pie tworzenia wersji póªempirycznej metody mo»na uzna¢ jej przydatno±¢

jedynie do wst¦pnego szacowania szybko±ci anihilacji dla ukªadów o znanej z

innego ¹ródªa warto±ci energii wi¡zania. T¦ mo»liwo±¢ Doktorantka w peªni

wykorzystaªa, cho¢ dopiero wery�kacja tych wyników niezale»nymi meto-

dami pozwoli oceni¢ jako±¢ uzyskanych tym sposobem rezultatów. Nale»y z

uznaniem podkre±li¢ fakt, i» Doktorantka prawidªowo � w sposób krytyczny

� podsumowuje ten fragment swoich bada«.

Zmody�kowane przybli»enie adiabatyczne spisuje si¦ znacznie lepiej w

przypadku trzeciej grupy badanych ukªadów � izotopomerów H+
2 a dokªad-

niej, dla HD+ w najni»szym elektronowym stanie wzbudzonym, oraz dla HT+

i DT+ zarówno w stanie podstawowym jak i wzbudzonym. Warto tu zazna-

czy¢, »e w przypadku tych ostatnich jonów wyniki oblicze« dla elektronowych

stanów wzbudzonych s¡ publikowane po raz pierwszy, natomiast w pozosta-

ªych wypadkach istniej¡ce wyniki literaturowe pozwalaj¡ na ocen¦ dziaªania

metody. Zmody�kowane przybli»enie adiabatyczne zostaªo zastosowane tu w

swojej wersji podstawowej, czyli bez empirycznego parametru masowego, z

podziaªem hamiltonianu determinowanym przez atomow¡ mas¦ zredukowan¡

ci¦»szego j¡dra.

Rozwi¡zanie j¡drowego równania Schrödingera prowadzi do du»ej liczby

warto±ci wªasnych, w przypadku elektronowych stanów podstawowych liczo-

nej w setkach. Ponadto, dla ka»dego poziomu energetycznego Doktorantka

obliczaªa warto±ci ±rednie odlegªo±ci mi¦dzycz¡stkowych. W sumie daje to
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bardzo du»¡ liczb¦ pojedynczych wyników, których peªna prezentacja by-

ªaby bardzo kªopotliwa. Nie dziwi wi¦c to, »e Doktorantka zdecydowaªa si¦

na zamieszczenie w rozprawie jedynie reprezentatywnego wyci¡gu z peªnego

zestawu wyników. Pozwala on w zupeªno±ci na wyci¡gni¦cie wniosków co

do jako±ci uzyskanych rezultatów. Wyniki otrzymane przez Doktorantk¦ wy-

padaj¡ w porównaniu z precyzyjnymi wynikami nieadiabatycznymi caªkiem

dobrze. Otrzymane energie poszczególnych poziomów rowibracyjnych ró»ni¡

si¦ od dokªadnych na poziomie kilku mikrohartree. Co prawda, ich energie

dysocjacji, szczególnie dla poziomów le»¡cych tu» pod progiem dysocjacji,

obarczone s¡ ju» znacz¡cym bª¦dem, to jednak mo»na uzna¢, »e jak na tak

uproszczone podej±cie wyniki te s¡ niezªym osi¡gni¦ciem.

Warto±ciowym wynikiem, podkre±laj¡cym zalet¦ zmody�kowanego przy-

bli»enia adiabatycznego, jest poprawne odtworzenie warto±ci oczekiwanych

odlegªo±ci mi¦dzycz¡stkowych, a co za tym idzie, asymetrii rozkªadu ªadunku

� efektu niedost¦pnego dla standardowego przybli»enia adiabatycznego.

W±ród niedoci¡gni¦¢ w redagowaniu tego rozdziaªu wymieniªbym brak in-

formacji o sposobie �sklejenia� potencjaªu asymptotycznego z równania (6.2)

z gªówn¡ cz¦±ci¡ potencjaªu; brak de�nicji symbolu µ we wzorze (6.4); oraz

podwójne oznaczenie dla odlegªo±ci proton-inna cz¡stka: raz na oznaczenie

protonu u»yta jest litera h a innym razem p (str. 77 i 84). Niepoprawne jest

zdanie ze str. 78 mówi¡ce, »e tryt ma nieznacznie wi¦ksz¡ mas¦ j¡dra ni»

wodór. W analizie wyników zabrakªo mi te» ilo±ciowego okre±lenia jaka cz¦±¢

efektów nieadiabatycznych jest odzyskiwana poprzez zastosowanie nowego

przybli»enia. Konieczne byªoby wtedy odniesienie si¦ do wyników energii

otrzymanych tradycyjn¡ metod¡ adiabatyczn¡. S¡dz¦ te», »e wyniki zapre-

zentowane w tej cz¦±ci pracy zasªu»yªy na nieco obszerniejsze podsumowanie

ni» te cztery zdania umieszczone w podrozdziale Wnioski.

Do listy niedoci¡gni¦¢ ocenianej pracy doktorskiej wspomnianych przy

okazji omawiania poszczególnych jej cz¦±ci, dodaªbym brak szczegóªów tech-

nicznych oblicze«, np. dyskusji dokªadno±ci uzyskanych wyników w oparciu

o zbie»no±¢ z rozmiarem bazy czy krokiem ró»niczkowania b¡d¹ caªkowania.

Praca doktorska jest dobrym miejscem na zdeponowanie wa»nych informacji,

których nie zamieszcza si¦ w publikacjach.
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podsumowanie

W podsumowaniu chciałbym zaakcentować, że rozprawa pani mgr Wołcyrz

zawiera kilka wspomnianych wcześniej elementów nowości naukowej w zakre-

sie badań nad rozwojem nowych metodologii kwantowochemicznych a część

otrzymanych wyników to rezultaty pionierskie. Przeprowadzenie tych ba-

dań wymagało nie tylko umiejętności sprawnego posługiwania się istnieją-

cym oprogramowaniem kwantowochemicznym, ale także zmodyfikowania go

w celu dostosowania do swoich potrzeb. Analizując uzyskane wyniki, Dok-

torantka potrafiła w sposób krytyczny ocenić przydatność testowanego po-

dejścia do różnorodnych układów kwantowych, uwypuklając zarówno jego

zalety jak i wady.

Reasumując. Praca wnosi szereg nowych i dobrze udokumentowanych

wyników do teorii przybliżenia adiabatycznego. Przedstawione w pracy wy-

niki świadczą o opanowaniu ptzez doktorantkę nie tylko niezbędnej wiedzy

teoretycznej, ale również o sprawności w stosowaniu technik numerycznych.

Część wyników zawartych w pracy doktorskiej pani mgr Wołcyrz została już

rozpowszechniona w formie publikacji w międzynarodowych czasopismach z

listy filadelfijskiej. W mojej ocenie praca doktorska mgr inż. Mał-
gorzaty Wołcyrz spełnia, zarówno pod względem merytorycżnym
jak i formalnym, wymagania określone w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym i rekomenduję
przeprowadzenie dalszych etapów przewodu doktorskiego.
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