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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Grabowskiej
zatytulowanej ,,Precyzyjne obliczenia widm oscylacyjno-rotacyjnych
dla réznych izotopologéw kompleksu H,—CO.

Rozprawa doktorska mgr Eweliny Grabowskiej obejmuje teoretyczne mode-
lowanie widma kompleksu réznych izotopéw wodoru i tlenku wegla. Wynikiem
tej pracy sa nie tylko numeryczne wyniki dla tego istotnego z punktu widzenia
astrofizyki kompleksu, ale takze istotne praktyczne wskazéwki odnosnie modelo-
wania widm dla innych uktadéw. Wynikiem numerycznym jest zaréwno mozliwos¢
interpretacji juz otrzymanych widm, jak i w przypadku paraD,-CO teoretycz-
na symulacja dotychczas niezaobserwowanego widma, a w przypadku HD-CO,
znaczne rozszerzenie zakresu opisanych przej$é¢ spektroskopowych. Kompleks ten
mimo, ze jeszcze stosunkowo maly, stanowi catkiem spore wyzwanie zar6wno dla
eksperymentu, jak i dla opisu teoretycznego. Ze wzgledu na niemozno$¢ otrzy-
mania czystej postaci odmiany orto-H, oraz para-D, sg one znacznie trudniejsze
do zbadania od ich odpowiednikéw o przeciwnej symetrii spinowej. Przedstawio-
ne w rozprawie wyniki dla kompletu izotopologéw wypetniajg luke w opisie tych
komplekséw van der Waalsa.

Stoczterdziestostronicowa rozprawa podzielona jest na 13 rozdziatéw i zawiera
dodatkowo spis literatury. Pierwsze dwa rozdzialy zawieraja wstep, przedstawia-
ja motywacje, podstawowe pojecia oraz geometri¢ kompleksu. Nastepny rozdziat
opisuje wykorzystywane potencjaly energii oddziatywania oraz opis, istotnej p6z-
niej, procedury usredniania potencjatu w celu wyeliminowania wewngtrzmonome-
rowych stopni swobody. Rozdzial IV przedstawia szczegdty procedury obliczania
widm oscylacyjno-rotacyjnych zaréwno dla stanéw zwigzanych, jak i do trudniej-
szych do modelowania stanéw rezonansowych. Rozdziat ten zawiera rowniez szcze-
gbly sposobu otrzymania intensywnosci pasm oraz symulowania ich ksztattu. Ko-
lejny krétki rozdzial stanowi wprowadzenie do izotopologéw wodoru. Rozdziaty
VI-X zawierajg szczegbtowy opis i wyniki dla wszystkich mozliwych izotopologow
i spinowych odmian wodoru, a rozdziat XI stanowi podsumowanie wszystkich wy-
nikéw numerycznych. Rozdzial XII omawia zalezno$¢ doktadnosci symulowanych
widm od doktadnosci uzytych potencjatéw. Ostatni z rozdzialéw zawiera podsu-
mowanie calej pracy. Rozprawa jest napisana w jezyku polskim, jest poprawna
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stylistycznie i tekst jest przyjemny w czytaniu. Znalaztem bardzo nieliczne niedo-
ciggniecia, kilka okazjonalnych literowek, zgubione referencje do odpowiednich roz-
dzialéw na stronie 74, a na stronie 75 brak podanej szacowanej doktadnosci. Tego
typu drobne usterki, nieuniknione w tak dtugim tekscie, nie wptywaja negatywnie
na ogdlng czytelnoéé pracy. Nie mam tez specjalnych zastrzezen do strony edycyj-
nej rozprawy, jest ona przyzwoicie posktadana systemem IXTEX, chociaz odnosniki
do numeréw rysunkéw w nawiasach (np. na stronie 56) koliduja z numerami réw-
nan w nawiasach. Troche niezrozumiata jest tez dla mnie decyzja wydrukowania
papierowej wersji rozprawy w formacie jednostronnym, co niepotrzebnie zwigksza
jej wielkoé¢. Z drobnych jeszcze uwag, przydaloby si¢ wyjasnienie lub referencja
do pojecia ,,profil Voigta”.

Cze$é materiatu rozprawy zostata wykorzystana w dwoch publikacjach, w kto-
rych mgr Ewelina Grabowska jest wspélautorem. Pierwsza jest referencja 53 w
prestizowym Science Advances, opisujaca reinterpretacj¢ widma ortoH,—CO przy
wykorzystaniu teoretycznych wynikéw, ktére byly czeScia obecnej rozprawy, a
druga (choé pierwsza chronologicznie) referencja 65 w Molecular Physics, przed-
stawiajaca material z rozdziatu XII. Spis referencji obejmuje jeszcze jedng pra-
ce w przygotowaniu, a tekst zawiera réwniez potencjalne plany na teoretyczno-
eksperymentalng prace dotyczaca widma paraD,—CO. Mimo ze nie jest to wspo-
mniane ezplicite, wyniki dla HD-CO, ktére znacznie rozszerzaja wiedz¢ na temat
tego kompleksu, réwniez z pewnoscig mogg zosta¢ opublikowane.

Oprécz samych cennych wynikéw numerycznych, wypetniajacych liczne tabele
i rysunki, najwazniejszym wynikiem rozprawy jest zbadanie optymalnego sposobu
na zamrozenie wewngtrzmonomerowych stopni swobody. Mimo ze ten temat by}
testowany juz w literaturze, obecna rozprawa atakuje ten problem kompleksowo i
pokazuje jednoznacznie, ze najmniej efektywnym sposobem zamrozenia jest wyko-
rzystanie geometrii réwnowagowych kompleksu monomeru. Doktadniejszym jest
wykorzystanie usrednionego wibracyjnie monomeru, a najlepszym jest usrednienie
geometrii monomeru po calym kompleksie. Ten ostatni sposéb co prawda wyma-
ga pelnowymiarowego potencjatu miedzyczasteczkowego, ktérego otrzymanie jest
kosztowne numerycznie, ale za to oszczedza bardzo na kosztach obliczenn widma.
Jednocze$nie, jak pokazano w rozprawie, wplyw tego zamrozenia na doktadnos¢
widma jest minimalny, i taka strategia obliczeniowa wydaje si¢ optymalna. Bardzo
ciekawym jest réwniez rozdzial XII omawiajacy wpltyw poprawek wychodzacych
poza standardowo wykorzystywana metode CCSD(T) na doktadno$é¢ otrzymanych
widm. Zaréwno wyliczenie wptywu poprawek T(Q), jak i oszacowanie efektéw re-
latywistycznych i nieadiabatycznych dla tego uktadu stanowia cenne wskazowki
zaréwno dla innych podobnych uktadéw, jak i przy prébach udoktadniania obli-
czen dla Hy—CO.

Nie mam uwag krytycznych odnosnie merytorycznej warstwy rozprawy, nato-
miast mam kilka sugestii technicznych, ktére moga przydaé sie przy sktadaniu
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materiatu do przysztych publikacji wykorzystujacych wyniki rozprawy. W tabe-
lach w ktérych jest komplet wynikéw oraz wartosci referencyjne, warto podac
tylko te wartoéci oraz btedy wzgledem referencji. Podawanie, jak np. w tabeli IV,
zaréwno wartoéci E,y, jak 1 otrzymanych z nich A,y expt, Diepotrzebnie zwigksza
jej rozmiar i zmniejsza czytelno$é. Na rysunkach z widmami (np. rysunek 4) bar-
dzo stabo widoczny jest kolor linii granatowej i moze warto podzieli¢ rysunki na
podrysunki, oznaczy¢ je ,(a)” oraz ,(b)” i napisaé, ze ,w czesci (a) przedstawiono
widmo eksperymentalne, a w czeéci (b) teoretyczne”. Wydaje mi sie réwniez, ze
logiczniej jest przedstawi¢ najpierw tabele V, a potem tabele IV (czyli zamieni¢
ich kolejnos¢), bo tabela IV korzysta z wybranych wartosci podanych w tabeli V.

Jako material do dyskusji w czasie obrony, chcialbym poruszy¢ kilka kwestii:

1. Czy praca eksperymentalna dla paraD,—CO zostala zainicjowana? Plany
podjecia takiej pracy przez zesp6l eksperymentalistéw zostaly poruszony w
rozprawie. Czy od jej napisania pojawily si¢ proby pomiaréw? Jesli tak,
to czy natrafiono na jakie$ trudnosci, w ktérych material rozprawy mogiby
pomée?

2. Co z doktadnoscig samego fitu H,—CO? Rozdzial XII przedstawia analize
wplywu réznych wkladéw potencjatu na doktadno$é widma, ale czy pro-
bowano oszacowaé¢ wptyw dokladno$ci dopasowania analitycznego fitu do
warto$ci numerycznych?

3. Jak bardzo zaobserwowane zaleznosci (doktadnosci widm z zamrozonymi
monomerami w poréwnaniu z obliczeniami pelnowymiarowymi oraz wpty-
wu waznoéci efektéw T(Q) potencjalu w poréwnaniu z efektami nieadiaba-
tycznymi i relatywistycznymi na widmo) beda, zdaniem autorki, spelnione
dla innych ukladéw. Dla ktérych klas komplekséw konkluzje bedg bardzo
zblizone, a dla ktérych bezpieczniej bedzie dokona¢ ponownie takiej same;j
analizy, jak wykonana w rozprawie?

Reasumujac, rozprawa mgr Eweliny Grabowskiej zawiera obszerny materiat
obejmujacy trudne, wazne i ciekawe zagadnienia chemii teoretycznej i wnosi istot-
ny wktad w rozwéj metod stuzacych do teoretycznego modelowania widm, w zro-
zumienie widm oscylacyjno-rotacyjnych kompleksu H,~CO oraz znaczng pomoc
w interpretacji obecnych i potencjalnych wynikéw eksperymentalnych dla tego
kompleksu. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Eweliny Grabowskiej speinia
wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim. Wnosze zatem o dopuszczenie
mgr Grabowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



