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Recenzja rozprawy doktorskiej p.mgr inz.Malgorzaty Wolcyrz p.t. „Teoretyczne 
badania stanow zwiqzanych pozytonu i asymetrycznych izotopomerow jonu H 2 ^ w 
formalizmie zmodyfikowanego przyblizenia adiabatycznego" 

Praca doktorska jest wykonana w Instytucie Chemii Fizycznej i Teoretycznej Politechniki 
Wroclawskiej, instytucji renomowanej w polskiej nauce. Praca powstaia pod kierunkiem p.dra 
hab.inz.Krzysztofa Strasburgera, uczonego o dorobku cenionym w nauce mi^dzynarodowej. 
Prezentowana do oceny rozprawa doktorska ma zwartq postac (105 stron), co 
doswiadczonemu recenzentowi wrozy prezentacJQ konkretnego osi^gni^cia. 

Pozyton jest skladnikiem antymaterii. Istnienie tej niezwyklej czqstki zostalo przewidziane 
przez Diraca, ktory rozwazyl pewne nietypowe rozwi^zania swojego rownania. Rownanie 
Diraca nie bylo scisle, jego interpretacja byla, powiedzialbym, „naciqgana i ryzykancka", ale 
mimo to jednym z jej tryumfow bylo wlasnie przewidzenie istnienia pozytonu czyli 
„dodatniego elektronu". Uznanym odkrywc^ pozytonu jest Carl Anderson, ale, wydaje si^, ze 
kilku badaczy obserwowalo t^ cz^stk^ wczesniej. Sam pozyton jest trwaly, ale kontakt z 
elektronem powoduje anihilacji i wypromieniowanie dwoch kwantow gamma. To powoduje, 
ze w molekule moze on przezyc czas rz^du malego ulamka sekundy. To bardzo dlugi czas dla 
wspolczesnego obserwatora. 

Niemniej, atomy i molekuly zawieraj^ce pozytony to zapewne najbardziej egzotyczna 
kraina, bardzo odlegla tematycznie od zwyklych atomow i molekul, a jednoczesnie ogromnie 
trudny poligon, na ktorym tracq swoj^ sil^ zarowno teorie korelacji elektronowej jak i 
podstawa naszych praktycznych dzialari: przyblizenie Boma-Oppenheimera. 

Przed anihilacjq los pozytonu moze bye dwojaki: albo polaryzuje on zamkni^topowlokowq 
molekul^ czy atom i tworzy „kompleks", albo wyrywa jeden elektron (zostaje jon dodatni, a 
powstaje pozytonium, Ps) z powloki walencyjnej i tworzy stabilny ukiad kation-pozytonium. 

W pierwszym rozdziale Autorka daje szczegolowy opis dotychczasowych obhczeii dla 
ukladow molekularnych z pozytonem. To bardzo wartosciowe, szczegoiowe kompendium, 
wraz z omowieniem glownych wynikow, zapewne unikatowe i bardzo potrzebne dla badaczy 



tej prawdziwie egzotycznej dziedziny. Rozdzial 2 jest takze rownie cennym przegl^dem, ale 
nie dotyczy ukladow pozytonowych, tylko zajmuje si^ izotopomerami jonu molekularnego 
H 2 " , czyU zagadnieniem wplywu asymetrii masy na struktur^ elektronow^. 

Rozdzial 3 zatytulowany „Metodologia" jest glown^ cz^sciq rozprawy. To tarn Autorka 
wprowadza najwazniejszy swoj pomysl: zmodyfikowane przyblizenie adiabatyczne. Zaczyna 
si^ standardowo (rown.S.l), ale, niestety, z niezrozumial^ modyfikacj^ - przeciez trzeba jakos 
odroznic zaleznosc parametryczn^ od zwyklej zaleznosci funkcyjnej. Pozniej jest opisany 
atom wodoru w przyblizeniu adiabatycznym i bez tego przyblizenia. Opis jest fachowy i 
jasny, procz kilku drobnych niescislosci. Jedn^ z nich jest zdanie po r6wn.3.6. Tam istotnie 
odseparowano ruch srodka masy, ale wspoirz^dne w tym rownaniu dotycz^ce r6wn.3.6 nie sq 
liczone od srodka masy tylko od pozycji j ^dra \ 

Pozniej jest kluczowa obserwacja Doktorantki (dla atomu wodoru), ze scisl^ 
nieadiabatycznq energi^ calkowit^ dla atomu wodoru mozna otrzymac bez eliminacji ruchu 
srodka masy, ale za to pisz^c hamiltonian elektronowy (z elektronowym tylko operatorem 
energii kinetycznej) z modyfikacjq energii potencjalnej zmieniajqc nieco ladunek j^dra: z Z 
do P A Z , gdzie | iA jest mas^ zredukowan^ elektronu i j^dra (nieco mniejsz^ wi^c od 1 j.at., 
wlasciwej dla masy elektronu). Wypisanie hamiltonianu calkowitego wymaga wtedy dodania 
do powyzszego hamiltonianu elektronowego dwoch czlonow: operatora energii kinetycznej 
j^dra i maiej poprawki „resztkowej" w oddzialywaniu coulombowskim. Ta obserwacja stala 
si? kanw^ do podobnego podzialu calkowitego hamihonianu dla molekuly. W hamiltonianie 
elektronowym symulujemy efekt nieadiabatyczny przez oddzialywanie kazdego elektronu z 
jqdrami o nieco zmniejszonych, zmodyfikowanych ladunkach (modyfikacja uwzgl^dnia tylko 
to jqdro i jeden elektron). Aby dostac poprawny calkowity hamiltonian musimy do tego dodac 
hamiltonian „ĵ drowy": energia kinetyczna jqder, oddzialywanie j^der ze sobq i maly 
+zredukowany" czlon elektrostatyczny elektrony-j^dra. 

Powyzszy podzial calkowitego hamiltonianu moglby zostac tylko ciekawostk^. Jednak, jesU 
zalozyc przybUzonq postac funkcji falowej (adiabatyczn^) i dokonac tradycyjnego usrednienia 
po ruchach elektronow, to otrzymuje si^ rownanie na ruch j^der, ktore jest inne niz 
tradycyjne, a to juz jest interesuj^ce i to tym bardziej, ze uchwycona jest jakas cz^sc efektu 
nieadiabatycznego. Tu w rownaniach Doktorantki wkrada si^ niezrozumiaiy nieporzqdek. 
Np. w r6wn.3.19 nie tylko brakuje nawiasow przy Ee(R), ale nie zadbano 0 to, aby napisac, co 
to jest to Ee(R). MuszQ si^ domyshc, ze jest to srednia wartosc hamiltonianu elektronowego 

' Dalej jest kilka drobnych bl^ddw. I tak, w r6wn.3.12 symbol E to co innego niz ten sam symbol w r6wn.3.14. 
W r6wn.3.16 przy Z brak indeksu „A". 



(w nowej jego wersji) z funkcji elektronowy, czlon najwazniejszy w energii potencjalnej dla 
ruchu jyder. Rezultat jest wi^c taki: jydra poruszajy si^ w potencjale, ktory jest sumy energii 
elektronowej (ale z symulowaniem skoiiczonej masy jqder), diagonalnej poprawki 
adiabatycznej (ale uzyskanej z symulujqcq efekt nieadiabatyczny funkcjq elektronowq) i 
nowosciy: usrednionym po ruchach elektronow czlonem redukujycym elektrostatyk^ (rowniez 
uzyskanym z symulujqcq efekt nieadiabatyczny funkcjq elektronowq). Jest to inna koncepcja 
niz tradycyjne przyblizenie adiabatyczne. Jej zaletq jest to, iz efekt nieadiabatyczny jest w 
jakis sposob wlyczony, choc nie jest to teoria nieadiabatyczna (pelna), bo funkcja falowa 
calkowita ma form^ iloczynu - jak dawniej. 

W t^ nowy filozofi^ wpisuje si^ teraz pozyton. Jesli ktos ma opisanq wyzej technik^ 
(przyblizonego) uwzgl^dniania efektow nieadiabatycznych, to moze si^ odwazyc na 
traktowanie pozytonu jako superlekkiego jydra. Autorka wprowadzila rzecz dwuetapowo. W 
pierwszym etapie korzystamy tradycyjnie z przyblizenia adiabatycznego dla leptonow i jqder. 
Kohczy si^ to rownaniem dla funkcji leptonowej przy ustalonych polozeniach jqder. W 
drugim etapie, funkcja leptonowa jest iloczynem funkcji pozytonu i funkcji elektronowej 
(parametrycznie zaleznej od polozenia pozytonu - tak jakby to bylo superlekkie jqdro). To 
jest nowe przyblizenie, z gatunku adiabatycznych, moim zdaniem tu moze tkwic najwi^kszy 
problem. Hamiltonian leptonowy jest sumq hamiltonianu elektronowego (ale z 
oddzialywaniem z pozytonem o ladunku qp - w duchu omowionej filozofii uwzgl^dniania 
nieadiabatycznosci) oraz hamiltonianu pozytonowego z odpowiedniq redukcjq elektrostatyki, 
pozyton ma tutaj sztuczny ladunek 1- qp. Otrzymujemy w kohcu cos w rodzaju rownania 
Schrodingera dla „zredukowanego elektrostatycznie" pozytonu, a potencjaiem dla jego 
ruchu jest energia elektronow, energia elektrostatyczna oddzialywania tego zredukowanego 
elektrostatycznie pozytonu z jqdrami oraz z elektronami (to ostatnie po usrednieniu) oraz 
poprawka diagonalna na ruch pozytonu - wszystkie te czlony zalezq od polozenia pozytonu. 
Jest wi^c tak, ze za pomocq normalnego przybhzenia adiabatycznego wyodr^bniono ruch 
leptonow, a potem zastosowano drugi - nietypowy stopieh przyblizenia adiabatycznego 
pozyton/elektrony z opisanq wczesniej redukcjq ladunku pozytonu, tym razem powaznq, 
rzQdu Vi, aby uwzgl^dnic nieadiabatyczny efekt masy zredukowanej. 

Prawdopodobiehstwo koalescencji, a wi^c i anihilacji elekton-pozyton, jest, obok energii 
wiqzania pozytonu, jednq z najciekawszych wielkosci do obUczenia. Rowniez sama funkcja 
falowa dla pozytonu jest czyms, co moze bye bardzo ciekawe. Chcialoby si? zapewne, aby 
miec do czynienia z trwalym ukladem materii i antymaterii. Obliczenia prawdopodobieiistwa 
koalescencji (i zwiqzanego z nim czasu zycia pozytonu) nie dajq, jak na razie, takich nadziei. 



Glowne wyniki numeryczne rozprawy p.Wokyrz zebrane sq w nast^pnych rozdzialach. 
Bardzo pomyslnq wiadomosciq jest to, ze proponowana teoria nie prowadzi do nowych typow 
caiek i moze bye zastosowana z uzyciem niektorych ze standardowych programow 
komputerowych chemii kwantowej (z nieznacznymi zmianami kodu). Niemniej trzeba od 
razu powiedziec, ze obliczane energie sq tak subtelne, ze Doktorantka musiala tu wykazac 
maestri^ w technice obliczeniowej. Pomijam tutaj powazne problemy bazy funkcyjnej, z 
ktorymi Doktorantka si^ zetn^la i ktore musiala zadowalajqco rozwiqzac. Autorka z 
wzbudzajqcq moj podziw pokorq przyznaje, ze jej obliczenia dla atomow pozytonowych (e* 
Be, e* Mg, LiPs, ) nie dajq jakichs szczegolnie dobrych wynikow („metoda adiabatyczna 
wypada slabo na tie innych obliczeh"). 

W Rozdziale 5 omowione sq czqsteczki pozytonowe, w tym przypadku molekuly 
zamkni^topowlokowe z dolqczonym pozytonem. Molekuly te sq zawsze wybrane jako 
dipolowe (LiH, HF, HCN, a to silne dipole), bo nalezy si^ spodziewac, ze pozyton moze si^ 
trzymac ujemnego kohca dipola. Mechanizm moglby bye podobny do znanych ukladow 
dipol-elektron, w ktorych elektron jest daleko od dipola (nawet 50 A l ) . Dipol punktowy jest w 
stanie zwiqzac elektron, gdy dlugosc dipola przekracza pewnq liczb^ ustalonq przez 
Crawforda. Nie ulega wi^c wqtphwosci, ze zwiqzanie pozytonu b^dzie, choc analogia do 
elektronu jest jednak daleka. O ile w przypadku elektronu dziala elektrostatyka 
(przyciqganie) oraz zakaz Pauliego (odpychanie), to w przypadku molekul pozytonowych 
tego drugiego w ogole nie ma, a potrzebne odpychanie moze wynikac tylko z odpychania si^ 
z jqdrami. Takze i dla czqsteczek pozytonowych zmodyfikowane podejscie adiabatyczne, jak 
mowi Autorka, „powaznie niedoszacowuje energie wiqzania pozytonu", choc jego wielkq 
zaletq jest latwa ocena szybkosci anihilacji, wielkosci praktycznie niedost^pnej w metodyce 
obliczeh innych autorow. To jest juz niewqtpliwy sukces Autorki. 

Recenzent, podobnie chyba jak Doktorantka, chcialby, zeby molekula pozytonowa zyla 
dlugo (pozyton pozno ulegal anihilacji), podobnie do ukladu dipol-elektron. Jak 
wspomnialem wyzej, szansa jest mala wskutek braku zakazu Pauliego dla pozytonu i chmury 
elektronowej, w tym przypadku nie chroniqcej pozytonu przed penetracjq chmury, a wi^c i 
przed anihilacjq. Moim zdaniem mozna by zastqpic zakaz Pauliego bariera rotacyjnq. Gdyby 
rozpatrywac nie duzy dipol, tylko dipol maly, w poblizu granicy Crawforda, to odleglosc 
pozytonu od molekuly dipolowej moglaby bye znacznie wi^ksza. W dodatku, gdyby ten dipol 
wzbudzic rotacyjnie, to sila odsrodkowa bylaby duza i moglaby wystarezyc do utrzymania 
pozytonu (ktoiy „sledzilby" ujemny koniec dipola w jego ruchu) z dala od elektronow. 



Moglyby si^ pojawic stany rotacyjne o diugim czasie zycia pozytonu. Niektore z nich 
moglyby bye nawet metastabilne (zanurzone w widmie ciqglym), ale dlugozyjqce. Wydaje mi 
si^, ze mozna byloby to sprawdzic w obliczeniach teoretycznych, wymagajqcych tylko 
niezbyt duzej adaptacji zaproponowanej przez Autork^ metodyki. 

Rozdzial 6 dotyczy izotopomerow jonu molekularnego Jest to analiza wplywu mas 
izotopomerow (asymetrycznych) na rozkiad elektronu - zagadnienie zdecydowanie 
nieadiabatyczne. Autorka obliczala przy tym setki wzbudzonych stanow 
oscylacyjno-rotacyjnych odpowiednich molekul. Uzywajqc swej nowej metodyki Autorka z 
latwosciq otrzymuje widmo rowibracyjne dla roznych stanow elektronowych. Dla pierwszego 
elektronowego stanu wzbudzonego HT* i DT* sq to pierwsze publikowane w literaturze 
wyniki, 

Rozprawy doktorskq p. mgr inz. Malgorzaty Wolcyrz podsumowalbym w nast^pujqcy 
sposob. Praca dotyczy niestandardowych, nawet egzotycznych (dla „praktykujqcych 
chemikow"), zagadnieh 0 duzym znaczeniu dla teoretykow (efekty nieadiabatyczne). Autorka 
zaproponowala nowq drog^ przyblizonego uwzgl^dniania efektow nieadiabatycznych. 
Swiezosc pomyslu robi na mnie wrazenie. Zastosowala zaproponowanq metod^ niemal do 
najci^zszych do wyobrazenia przypadkow nieadiabatycznosci (pozyton jako superlekkie 
pseudojqdro). Powstaly dwie wspolautorskie publikacje w czasopismach mi^dzynarodowych. 
Wyniki energii wiqzania okazaly si^ dose slabej jakosci. To sq jednak tylko pierwsze proby. 
Godne podkreslenia jest jednak, ze tylko ta nowa metoda, sposrod wszystkich znanych metod, 
pozwala na iatwq ocen^ szybkosci anihilacji pozytonu i elektronu. 

W tekscie mojej recenzji jest kilka uwag krytycznych (o charakterze redakcyjnym). Nie 
majq one wplywu na mojq ocen^. Bardzo wysoko ceni^ nie tylko swiezy pomysl, nieprostq 
realizacji, ale takze odpowiedzialny merytorycznie opis trudnych zagadnieh. Doswiadczony 
recenzent wyczuwa to panowanie nad materialem „przez skor^". Reasumujqc, uwazam, ze 
p.mgr inz.Malgorzata Walcerz napisala bardzo dobrq, nawet wyrozniajqcq si^, rozprawy 
doktorskq. Spelnione zostaly wanmki art. 13 ustawy z dn. 14.03.2003, wnosz^ wi^c 0 
dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 


