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Recenzja rozprawy doktorskiej p.mgr inz.Malgorzaty Wolcyrz p.t. ,,Teoretyczne
badania stanéw zwigzanych pozytonu i asymetrycznych izotopomerow jonu H,', w

formalizmie zmodyfikowanego przyblizenia adiabatycznego”

Praca doktorska jest wykonana w Instytucie Chemii Fizycznej i Teoretycznej Politechniki
Wroctawskiej, instytucji renomowanej w polskiej nauce. Praca powstala pod kierunkiem p.dra
hab.inz.Krzysztofa Strasburgera, uczonego o dorobku cenionym w nauce miedzynarodowej.
Prezentowana do oceny rozprawa doktorska ma zwarta posta¢c (105 stron), co
doswiadczonemu recenzentowi wrozy prezentacje konkretnego osiggniecia.

Pozyton jest skladnikiem antymaterii. Istnienie tej niezwyklej czastki zostalo przewidziane
przez Diraca, ktory rozwazy! pewne nietypowe rozwigzania swojego rownania. ROwnanie
Diraca nie bylo Sciste, jego interpretacja byla, powiedziatbym, ,naciggana i ryzykancka”, ale
mimo to jednym z jej tryumfow bylo wlasnie przewidzenie istnienia pozytonu czyli
,dodatniego elektronu”. Uznanym odkrywca pozytonu jest Carl Anderson, ale, wydaje sie, ze
kilku badaczy obserwowalo te czastke wczesniej. Sam pozyton jest trwaly, ale kontakt z
elektronem powoduje anihilacje i wypromieniowanie dwéch kwantow gamma. To powoduje,
ze w molekule moze on przezy¢ czas rzedu matego utamka sekundy. To bardzo dlugi czas dla
wspotczesnego obserwatora.

Niemniej, atomy i molekuly zawierajgce pozytony to zapewne najbardziej egzotyczna
kraina, bardzo odlegla tematycznie od zwyktych atoméw i molekut, a jednoczesnie ogromnie
trudny poligon, na ktérym traca swoja sile zaréwno teorie korelacji elektronowej jak i
podstawa naszych praktycznych dzialan: przyblizenie Borna-Oppenheimera.

Przed anihilacja los pozytonu moze by¢ dwojaki: albo polaryzuje on zamknietopowtokowg
molekule czy atom i tworzy , kompleks”, albo wyrywa jeden elektron (zostaje jon dodatni, a
powstaje pozytonium, Ps) z powloki walencyjnej i tworzy stabilny uktad kation-pozytonium.

W pierwszym rozdziale Autorka daje szczeg6lowy opis dotychczasowych obliczen dla
uktadow molekularnych z pozytonem. To bardzo wartosciowe, szczegétowe kompendium,

wraz z omowieniem gléwnych wynikéw, zapewne unikatowe i bardzo potrzebne dla badaczy



tej prawdziwie egzotycznej dziedziny. Rozdzial 2 jest takze réwnie cennym przegladem, ale
nie dotyczy ukladow pozytonowych, tylko zajmuje si¢ izotopomerami jonu molekularnego
H,", czyli zagadnieniem wplywu asymetrii masy na strukture elektronowa.

Rozdzial 3 zatytulowany ,,Metodologia” jest gldwna czescig rozprawy. To tam Autorka
wprowadza najwazniejszy swoj pomyst: zmodyfikowane przybliZenie adiabatyczne. Zaczyna
sie standardowo (réwn.3.1), ale, niestety, z niezrozumiatg modyfikacja — przeciez trzeba jakos
odrozni¢ zalezno$¢ parametryczng od zwyklej zaleznosci funkcyjnej. Pozniej jest opisany
atom wodoru w przyblizeniu adiabatycznym i bez tego przyblizenia. Opis jest fachowy i
jasny, procz kilku drobnych niescistosci. Jedng z nich jest zdanie po réwn.3.6. Tam istotnie
odseparowano ruch srodka masy, ale wspolrzedne w tym rownaniu dotyczace rown.3.6 nie sg
liczone od $rodka masy tylko od pozycji jadra’.

Pozniej jest kluczowa obserwacja Doktorantki (dla atomu wodoru), ze Scisla
nieadiabatyczng energie catkowitg dla atomu wodoru mozna otrzymac bez eliminacji ruchu
srodka masy, ale za to piszac hamiltonian elektronowy (z elektronowym tylko operatorem
energii kinetycznej) z modyfikacja energii potencjalnej zmieniajac nieco tadunek jadra: z Z
do paZ, gdzie pa jest masg zredukowang elektronu i jadra (nieco mniejsza wiec od 1 j.at.,
wiasciwej dla masy elektronu). Wypisanie hamiltonianu catkowitego wymaga wtedy dodania
do powyzszego hamiltonianu elektronowego dwoéch cztonéw: operatora energii kinetycznej
jadra i matej poprawki ,resztkowej” w oddzialywaniu coulombowskim. Ta obserwacja stata
sie kanwa do podobnego podziatu catkowitego hamiltonianu dla molekuly. W hamiltonianie
elektronowym symulujemy efekt nieadiabatyczny przez oddzialywanie kazdego elektronu z
jadrami o nieco zmniejszonych, zmodyfikowanych tadunkach (modyfikacja uwzglednia tylko
to jadro i jeden elektron). Aby dosta¢ poprawny catkowity hamiltonian musimy do tego doda¢
hamiltonian ,,jadrowy”: energia kinetyczna jader, oddzialywanie jader ze soba i maly
+zredukowany” czion elektrostatyczny elektrony-jadra.

Powyzszy podziat catkowitego hamiltonianu mégltby zostac tylko ciekawostka. Jednak, jesli
zalozy¢ przyblizong postac funkcji falowej (adiabatyczng) i dokona¢ tradycyjnego usrednienia
po ruchach elektronéw, to otrzymuje sie réwnanie na ruch jader, ktdre jest inne niz
tradycyjne, a to juz jest interesujace i to tym bardziej, ze uchwycona jest jakas czes¢ efektu
nieadiabatycznego. Tu w réwnaniach Doktorantki wkrada sie niezrozumialy nieporzadek.
Np. w rown.3.19 nie tylko brakuje nawiaséw przy E.(R), ale nie zadbano o to, aby napisa¢, co

to jest to Ec(R). Musze si¢ domysli¢, Ze jest to Srednia warto$¢ hamiltonianu elektronowego

' Dalej jest kilka drobnych btedéw. I tak, w r6wn.3.12 symbol E to co innego niz ten sam symbol w réwn.3.14.
W réwn.3.16 przy Z brak indeksu ,,A”.
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(w nowej jego wersji) z funkcja elektronowa, czton najwazniejszy w energii potencjalnej dla
ruchu jader. Rezultat jest wiec taki: jadra poruszajq sie w potencjale, ktory jest suma energii
elektronowej (ale z symulowaniem skonczonej masy jqder), diagonalnej poprawki
adiabatycznej (ale uzyskanej z symulujqcq efekt nieadiabatyczny funkcjq elektronowq) i
nowoscig: usrednionym po ruchach elektronéw cztonem redukujgcym elektrostatyke (rowniez
uzyskanym z symulujqcq efekt nieadiabatyczny funkcjq elektronowq). Jest to inna koncepcja
niz tradycyjne przyblizenie adiabatyczne. Jej zaleta jest to, iz efekt nieadiabatyczny jest w
jakis sposob wilaczony, choc¢ nie jest to teoria nieadiabatyczna (peilna), bo funkcja falowa
catkowita ma forme iloczynu — jak dawniej.

W te nowq filozofie wpisuje sie teraz pozyton. Jesli kto§ ma opisang wyzej technike
(przyblizonego) uwzgledniania efektow nieadiabatycznych, to moze sie odwazy¢ na
traktowanie pozytonu jako superlekkiego jadra. Autorka wprowadzila rzecz dwuetapowo. W
pierwszym etapie korzystamy tradycyjnie z przyblizenia adiabatycznego dla leptondw i jader.
Konczy sie to rownaniem dla funkcji leptonowej przy ustalonych polozeniach jader. W
drugim etapie, funkcja leptonowa jest iloczynem funkcji pozytonu i funkcji elektronowej
(parametrycznie zaleznej od polozenia pozytonu — tak jakby to bylo superlekkie jadro). To
jest nowe przyblizenie, z gatunku adiabatycznych, moim zdaniem tu moze tkwic¢ najwiekszy
problem. Hamiltonian leptonowy jest suma hamiltonianu elektronowego (ale z
oddzialywaniem z pozytonem o tadunku q, — w duchu oméwionej filozofii uwzgledniania
nieadiabatycznosci) oraz hamiltonianu pozytonowego z odpowiednig redukcja elektrostatyki,
pozyton ma tutaj sztuczny ladunek 1- q,. Otrzymujemy w koncu co$§ w rodzaju rownania
Schrodingera dla ,,zredukowanego elektrostatycznie” pozytonu, a potencjatem dla jego
ruchu jest energia elektronéw, energia elektrostatyczna oddzialywania tego zredukowanego
elektrostatycznie pozytonu z jadrami oraz z elektronami (to ostatnie po usrednieniu) oraz
poprawka diagonalna na ruch pozytonu — wszystkie te cztony zaleza od potozenia pozytonu.
Jest wiec tak, ze za pomocq normalnego przyblizenia adiabatycznego wyodrebniono ruch
leptonow, a potem zastosowano drugi — nietypowy stopieni przyblizenia adiabatycznego
pozyton/elektrony z opisang wczesniej redukcja fadunku pozytonu, tym razem powazna,
rzedu Y2, aby uwzglednic¢ nieadiabatyczny efekt masy zredukowane;j.

Prawdopodobienstwo koalescencji, a wiec i anihilacji elekton-pozyton, jest, obok energii
wigzania pozytonu, jedng z najciekawszych wielkosci do obliczenia. Roéwniez sama funkcja
falowa dla pozytonu jest czyms, co moze by¢ bardzo ciekawe. Chcialoby sie zapewne, aby
mie¢ do czynienia z trwalym ukladem materii i antymaterii. Obliczenia prawdopodobienstwa

koalescencji (i zwigzanego z nim czasu zycia pozytonu) nie daja, jak na razie, takich nadziei.



Glowne wyniki numeryczne rozprawy p.Wolcyrz zebrane sq w nastepnych rozdzialach.
Bardzo pomys$lng wiadomoscig jest to, Ze proponowana teoria nie prowadzi do nowych typow
calek i moze byc zastosowana z uzyciem niektérych ze standardowych programow
komputerowych chemii kwantowej (z nieznacznymi zmianami kodu). Niemniej trzeba od
razu powiedzie¢, ze obliczane energie sg tak subtelne, ze Doktorantka musiata tu wykazac
maestrie w technice obliczeniowej. Pomijam tutaj powazne problemy bazy funkcyjnej, z
ktorymi Doktorantka sie zetnela i ktére musiala zadowalajaco rozwigza¢. Autorka z
wzbudzajaca moj podziw pokorg przyznaje, ze jej obliczenia dla atoméw pozytonowych (e”
Be, e Mg, LiPs, ) nie daja jakich$ szczeg6lnie dobrych wynikow (,,metoda adiabatyczna
wypada stabo na tle innych obliczen”).

W Rozdziale 5 omowione sg czasteczki pozytonowe, w tym przypadku molekuly
zamknietopowlokowe z dolagczonym pozytonem. Molekuly te s3 zawsze wybrane jako
dipolowe (LiH, HF, HCN, a to silne dipole), bo nalezy sie spodziewac, Ze pozyton moze sie
trzyma¢ ujemnego konca dipola. Mechanizm mégiby by¢ podobny do znanych ukladéow
dipol-elektron, w ktérych elektron jest daleko od dipola (nawet 50 A!). Dipol punktowy jest w
stanie zwigzaC elektron, gdy dlugos¢ dipola przekracza pewng liczbe ustalong przez
Crawforda. Nie ulega wiec watpliwosci, ze zwigzanie pozytonu bedzie, cho¢ analogia do
elektronu jest jednak daleka. O ile w przypadku elektronu dziala elektrostatyka
(przyciaganie) oraz zakaz Pauliego (odpychanie), to w przypadku molekul pozytonowych
tego drugiego w ogdle nie ma, a potrzebne odpychanie moze wynikac tylko z odpychania sie
z jadrami. Takze i dla czasteczek pozytonowych zmodyfikowane podejscie adiabatyczne, jak
mowi Autorka, ,,powaznie niedoszacowuje energie wigzania pozytonu”, cho¢ jego wielka
zaletg jest latwa ocena szybkosci anihilacji, wielkosci praktycznie niedostepnej w metodyce
obliczen innych autoréw. To jest juz niewatpliwy sukces Autorki.

Recenzent, podobnie chyba jak Doktorantka, chcialby, zeby molekula pozytonowa zyla
dlugo (pozyton poézno ulegal anihilacji), podobnie do ukladu dipol-elektron. Jak
wspomnialem wyzej, szansa jest mata wskutek braku zakazu Pauliego dla pozytonu i chmury
elektronowej, w tym przypadku nie chroniacej pozytonu przed penetracja chmury, a wiec i
przed anihilacjg. Moim zdaniem mozna by zastapi¢ zakaz Pauliego bariera rotacyjng. Gdyby
rozpatrywac nie duzy dipol, tylko dipol maty, w poblizu granicy Crawforda, to odleglos¢
pozytonu od molekuly dipolowej moglaby by¢ znacznie wieksza. W dodatku, gdyby ten dipol
wzbudzi¢ rotacyjnie, to sila odsrodkowa bylaby duza i moglaby wystarczy¢ do utrzymania

pozytonu (ktory ,s$ledzitby” ujemny koniec dipola w jego ruchu) z dala od elektronéw.
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Moglyby sie pojawic stany rotacyjne o dlugim czasie zycia pozytonu. Niektore z nich
moglyby by¢ nawet metastabilne (zanurzone w widmie cigglym), ale dlugozyjace. Wydaje mi
sig, ze mozna byloby to sprawdzi¢ w obliczeniach teoretycznych, wymagajacych tylko
niezbyt duzej adaptacji zaproponowanej przez Autorke metodyki.

Rozdzial 6 dotyczy izotopomeréw jonu molekularnego H,". Jest to analiza wplywu mas
izotopomerow (asymetrycznych) na rozklad elektronu — zagadnienie zdecydowanie
nieadiabatyczne. = Autorka  obliczala przy tym setki wzbudzonych standw
oscylacyjno-rotacyjnych odpowiednich molekul. Uzywajac swej nowej metodyki Autorka z
tatwoscig otrzymuje widmo rowibracyjne dla ré6znych stanéw elektronowych. Dla pierwszego
elektronowego stanu wzbudzonego HT" i DT" s3 to pierwsze publikowane w literaturze
wyniki,

Rozprawe doktorska p. mgr inz. Malgorzaty Wolcyrz podsumowatbym w nastepujacy
sposob. Praca dotyczy niestandardowych, nawet egzotycznych (dla ,praktykujacych
chemikow”), zagadnien o duzym znaczeniu dla teoretykow (efekty nieadiabatyczne). Autorka
zaproponowata nowa droge przyblizonego uwzgledniania efektéow  nieadiabatycznych.
Swiezo$¢ pomyshu robi na mnie wrazenie. Zastosowata zaproponowang metode niemal do
najciezszych do wyobrazenia przypadkéw nieadiabatycznosci (pozyton jako superlekkie
pseudojadro). Powstaly dwie wspoétautorskie publikacje w czasopismach miedzynarodowych.
Wyniki energii wigzania okazaly sie dos¢ stabej jakosci. To sg jednak tylko pierwsze proby.
Godne podkreslenia jest jednak, ze tylko ta nowa metoda, sposrod wszystkich znanych metod,

pozwala na latwa ocene szybkosci anihilacji pozytonu i elektronu.

W tekscie mojej recenzji jest kilka uwag krytycznych (o charakterze redakcyjnym). Nie
majq one wplywu na mojg oceng. Bardzo wysoko cenie nie tylko Swiezy pomysl, nieprostg
realizacje, ale takze odpowiedzialny merytorycznie opis trudnych zagadnien. Doswiadczony
recenzent wyczuwa to panowanie nad materialem ,,przez skoére”. Reasumujgc, uwazam, ze
p.mgr inz.Malgorzata Walcerz napisala bardzo dobra, nawet wyrdzniajacg sie, rozprawe
doktorska. Spelnione zostaly warunki art.13 ustawy z dn.14.03.2003, wnosze wiec o

dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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