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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Grabowskiej zatytulowanej

»Precyzyjne obliczenia widm oscylacyjno-rotacyjnych
dla réznych izotopologow kompleksu H,~CO”

Rozprawa doktorska mgr Eweliny Grabowskiej zostala wykonana w Katedrze Chemii
Kwantowej i Spektroskopii Atomowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
w Toruniu pod kierunkiem promotora dra hab. Piotra Jankowskiego, prof. UMK. Celem
rozprawy bylo dokladne zbadanie za pomoca metod teoretyczno-obliczeniowych kompleksu
H,-CO z uwzglednieniem jego réznych odmian izotopowych i spinowych ze wzgledu na
czgsteczke wodoru. Polegalo to na modelowaniu przy pomocy oprogramowania do obliczen
kwantowo-chemicznych oddziatywania miedzyczasteczkowego, ktore jest istotne przy
wyznaczaniu  struktury i dynamiki ukladu oraz analizie réznych proceséw
fizykochemicznych, istotnych np. w reakcjach chemicznych, spektroskopii rotacyjnej,
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego, fizyce niskich temperatur, czy tez w
astrofizyce, ktére sa czasami trudne do zbadania w warunkach laboratoryjnych. G}Qbsze
zrozumienie takich oddzialywan jest istotne z punktu widzenia rozwazan nad réznymi
zagadnieniami aplikacyjnymi, jak magazynowanie paliwa wodorowego, wychwytywanie
dwutlenku wegla, optymalizacja reakcji katalitycznych, etc.. Ponadto kompleks H,-CO jest
traktowany jako uklad referencyjny przy testowaniu wydajnosci i doktadno$ci
zaawansowanych metod teoretycznych i obliczeniowych.

Rozprawa zostala podzielona na trzynascie rozdziatéw, ktére logicznie
przeprowadzajq czytelnika przez wykonane badania naukowe. Tak duza liczba rozdzialow
przy pracy liczacej w sumie 140 stron jest do$¢ nietypowa. Mozna to bylo bez wiekszego
wysitku pogrupowa¢ w rozdzialy i podrozdzialy otrzymujgc bardziej zwartg strukture, ale
ostatecznie zaproponowany podzial nie wplywa istotnie na jako$¢ prezentacji. Rozprawa ma
charakter monografii naukowej przygotowanej w jezyku polskim. W cze$ci wstepnej zostaty
zwiezle ukazane tlo historyczne i motywacje, a takze ogdlnie omdwiono cele badawcze. W
kolejnych rozdziatach II-V przedstawiono podstawy teoretyczne oraz metody obliczania
powierzchni energii oddzialywania uzupelnione o szereg zagadnien towarzyszacych
wyznaczaniu widm oscylacyjno-rotacyjnych z uwzglednieniem podstawient izotopowych i
statystyki spinéw. W rozdzialach VI-X zostaly opisane przeprowadzone badania dla
poszczegolnych komplekséw H»-CO z podzialem na rézne izotopologi i odmiany spinowe.
Kazdy taki rozdzial zawiera tlo historyczne uwzgledniajace stan badan w literaturze,



specyfike danego ukladu na gruncie teorii oraz przy implementacji metod obliczeniowych.
Opracowane zostaly obszerne tabele zawierajace wyznaczone zestawy poziomdéw energii,
energie przejS¢ oscylacyjno-rotacyjnych, wykresy widm teoretycznych zestawione z danymi
eksperymentalnymi oraz szczegélowe omowienie wynikéw. Przedstawione dane to bardzo
bogaty zbiér aktualnych danych referencyjnych dla poszczegdlnych uktadéw. Syntetycznie
spojrzenie na rozne przypadki komplekséw zostalo przestawione w rozdziale XI, natomiast
analiza dokladnosci otrzymanych przewidywan teoretycznych jest zawarta w rozdziale XII.
Catos¢ rozprawy dopelnia rozdziat XIII podsumowujacy wykonane badania. Bibliografia
obejmuje 79 pozycji, wsrdd ktérych wymieniono dwie publikacje Doktorantki, ktére ukazaty
sig w czasopismach naukowych (pozycje [53], [65]), a jedna ma zosta¢ opublikowana
(pozycja [54]). Praca napisana jest jezykiem poprawnym i precyzyjnym, a tre$¢
skomponowana przejrzyscie z wyraznie sformutowanym i dobrze uzasadnionym celem
naukowym podjetych badan. Na uznanie zastuguje tez wysoka jako$¢ edytorska ocenianej
pracy z nielicznymi drobnymi usterkami.

Glownym wynikiem rozprawy jest wyznaczenie i opracowanie referencyjnych widm
oscylacyjno-rotacyjnych dla homojadrowych uktadéw paraH,~CO, ortoH~CO, paraD,—CO,
ortoD,~CO oraz heterojgdrowego HD—CO. Punktem wyjscia do badan byty obliczenia pehnej
szesciowymiarowej powierzchni zaleznej od zaréwno wspdhrzednych wewnatrz-
czasteczkowych jak i miedzymolekularne, ktére zostaly otrzymane we wspétautorskiej pracy
[53]. Pelne obliczenia, jak to zostato trafnie stwierdzone przez Doktorantke sg bardzo
kosztowne obliczeniowo. Dalo to jej motywacje do poszukiwania metod przyblizonych, ktére
W sposob istotny moga zredukowac koszt obliczen przy mozliwie matej utracie doktadnosci.
Wilasnie w tym kierunku zostaly przeprowadzone gléwne poszukiwania bedace podstawa
niniejszej rozprawy. Kluczowa jest tu obserwacja, ze drgania samych czasteczek
charakteryzujg sie znacznie wiekszymi energiami niz drgania miedzymolekularne.
Przyblizenie moze polega¢ na potraktowaniu wewnatrzczasteczkowych stopni swobody w
sposéb uproszczony i otrzymaniu powierzchni energii oddzialywania zaleznej tylko od
wspotrzednych miedzymolekularnych. Majac na uwadze dotychczasowy zréznicowany stan
badan zar6wno eksperymentalnych jak i teoretycznych dla poszczegélnych odmian
kompleksu w literaturze, na potrzeby rozprawy zrealizowany zostat oryginalny scenariusz
badan naukowych zawierajacy elementy nowatorskie. Standardowo wykorzystywane jako
referencyjne sq dwie odmiany spinowe paraH,-CO, ortoH,~CO. Majac wyznaczong
powierzchni¢ pelnowymiarowg Doktorantka przeprowadzita dla tych dwoch przypadkéw
ztozong walidacje wiarygodnosci obliczania widm oscylacyjno-rotacyjnych trzema
podejsciami przyblizonymi z powierzchniami energii oddzialywania o zredukowanej liczbie
wspotrzednych. Dwie z nich to do$¢ dobrze znane podej$cia polegajace na zamrozeniu
geometrii czasteczek z wartoSciami odpowiadajacymi réwnowagowym albo usrednionym po
drganiach czasteczek. Trzecia nietrywialng powierzchnie otrzymano przez usrednienie
potencjatu  oddzialywania po drganiach czasteczek. We wszystkich przypadkach
przeprowadzono obliczenia dynamiczne, a otrzymane poziomy energetyczne zostaty
porownane z ich odpowiednikami opartymi na pelnej powierzchni. Pozwolilo to na
wyciggnigcie szeregu trafnych i wartosciowych wnioskéw odnosnie jakosci poszczegélnych
przyblizonych widm teoretycznych, w szczegélnosci co do mozliwosci ich wykorzystania w
interpretowaniu widm do$wiadczalnych. W rozprawie wykazano, ze dokladno$¢ poziomow



energii otrzymanych z obliczen dla powierzchni usrednionej po oscylacjach jest zblizona do
referencyjnych wynikéw pelnowymiarowych. Nalezy podkresli¢, ze tego typu testy metod
przyblizonych nie byly publikowane wczesniej w literaturze dla komplekséw sktadajacych sie
z czasteczek dwuatomowych. Nastepnie na bazie zdobytych do$wiadczenn wykonano
obliczenia dla komplekséw para i orto zawierajacych D, oraz kompleksu z heterojgdrowym
HD, ktore ze wzgledu na statystyke spinowa maja istotnie zmieniong charakterystyke
obsadzen w zaleznosci od temperatury w poréwnaniu do komplekséw typu H,-CO, a co
szczegolowo zostalo przeanalizowane i oméwione w rozprawie. Co jest istotne, te dodatkowe
kompleksy maja nieliczne, albo w ogéle nie sa znane dla nich wyniki eksperymentalne i
teoretyczne. Tym samym badania przeprowadzone przez Doktorantke na potrzeby rozprawy
wypehniajgq te luke w zakresie wynikéw teoretycznych w literaturze, co niewatpliwie jest
cenne majac na uwadze planowanie i ocene mozliwo$ci wykonania pomiaréw. W tym tez
celu Doktorantka wygenerowata pelne widma w podczerwieni zawierajgce liczne energie
przejs¢ wraz z ich intensywno$ciami. Uwzglednione zostaty tu réwniez niskoenergetyczne
stany rezonansowe. Otrzymane widma teoretyczne s bardzo zblizone do widm
eksperymentalnych w przypadku dostepnych danych, dajac tez szanse na poglebiong analize i
znalezienie  dodatkowych  przejs¢. Dokladno$¢ otrzymanych  wynikéw  zostala
przeanalizowana pod katem poprawek odpowiadajacych efektom korelacji elektronowej w
bazach funkcyjnych, co okazalo sie kluczowe dla otrzymania zgodnosci widm teoretycznych
z eksperymentalnymi. Takze zostaly przeanalizowane w rozprawie mate poprawki jak
relatywistyczna i adiabatyczna, ktére ostatecznie okazaty sie nie mie¢ kluczowego znaczenia
przy osiagnigtym poziomie doktadnosci. Wskazuje to jednak na staranng realizacje projektu
obliczeniowego. Rozprawa jest merytorycznie poprawna i $wiadczy o opanowaniu przez
Doktorantke podstaw teoretycznych niezbednych do realizacji zlozonych projektow
badawczych z wykorzystaniem kwantowo-chemicznych metod obliczeniowych. W
przedstawionych w pracy badaniach mgr Ewelina Grabowska niewatpliwie wykonala
zaawansowane obliczenia wykazujac duza wytrwato$¢, pracowito$¢ oraz wysokie
umiejetnosci warsztatowe. Co warte podkreslenia, Doktorantka potrafita metodycznie
opracowac oraz w przejrzysty sposob zaprezentowac swoje wyniki. Umiejetno$¢ krytycznego
spojrzenia na uzyskane wyniki poprzez wskazanie ograniczeri doktadnos$ci wynikajgcych z
nieuwzglednienia w opisie teoretycznym szeregu efektéw fizycznych zastuguje takze na
podkreslenie.

Podsumowujac, przedstawiona do oceny rozprawa jednoznacznie wskazuje, ze mgr
Ewelina Grabowska posiada szeroka wiedze i do$wiadczenie w obszarze wyznaczania
oddziatywan miedzyczasteczkowych metodami chemii kwantowej i obliczeniowej oraz
trafnie dostrzega ich znaczenie dla réznych obszaréw chemii i fizyki. Praca naukowa pod
kierunkiem naukowca o $wiatowej renomie - promotora dra hab. Piotra Jankowskiego
pozwolita jej na rozwiniecie zaawansowanego warsztatu badawczego i osiggniecie sukcesu w
postaci przeprowadzenia oryginalnych badan naukowych zawierajacych szereg elementéw
nowatorskich. Przedstawiona do oceny dysertacja spelnia ustawowe jak i zwyczajowe
wymagania stawiane rozprawom doktorskim i dlatego wnioskuje do wysokiej Rady
Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o
dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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