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Recenzja rozprawy doktorskiej
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pt. Wybrane aspekty teoretycznego przewidywania widm kompleksow van der
Waalsa ze spektroskopowq doktadnosciq
wykonanej pod kierunkiem dr. hab. Piotra Jankowskiego, prof. UMK
oraz dr. hab. inz. Mariusza Pawlaka, prof. UMK
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska stanowi bardzo kompetentne, dojrzale i
merytorycznie spdjne opracowanie poswigcone zagadnieniom teoretycznego opisu widm
komplekséw molekularnych z doktadno$cia umozliwiajaca ich bezposrednig interpretacje
spektroskopowa. Tematyka pracy lokuje si¢ w nurcie nowoczesnej chemii teoretycznej i fizyki
molekularnej, majac jednoczes$nie istotne znaczenie praktyczne, w szczegdlnosci dla
astrochemii i spektroskopii wysokiej rozdzielczosci.

Zagadnienia podj¢te w rozprawie mgr Marcina Stachowiaka majg istotne znaczenie w
kontek$cie modelowania chtodnych os$rodkow miedzygwiazdowych, takich jak geste chmury
molekularne oraz obszary formowania gwiazd. Czasteczka wodoru jest najpowszechniej
wystepujacym skladnikiem materii barionowej we Wszechswiecie, natomiast czasteczka CO
jest rutynowo wykorzystywana do posredniego wyznaczania gestosci i masy chmur
molekularnych. Jednym z wazniejszych, a czgsto pomijanych aspektow sa niskoenergetyczne
rezonanse zderzeniowe, wystepujace doktadnie w zakresie energii charakterystycznym dla
zimnych chmur molekularnych (od kilku do kilkudziesigciu cm™). Analiza tych rezonanséw
dla r6znych izotopologéw i odmian spinowych stanowi gtéwny cel rozprawy doktorskie;.

Autor podejmuje problemy trudne zaréwno od strony formalnej, jak i obliczeniowej,
wykazujac si¢ bardzo dobra orientacja w aktualnym stanie wiedzy oraz umiej¢tnoscia
krytycznego doboru, a takze rozwoju metod badawczych. Warto podkresli¢, ze rozprawa
zawiera nie tylko oryginalne i interesujace wyniki dla badanych kompleksow, lecz takze ze ich
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uzyskanie wymagato zaproponowania nowych protokotow obliczeniowych oraz algorytmu
przypisania poziomow energetycznych.

Rozprawa zostata przygotowana w sposob logiczny i przejrzysty. Sklada si¢ z
dziewigciu rozdzialow, z ktérych pierwsze dwa maja charakter wprowadzenia oraz przegladu
literatury przedmiotu, a takze omodwienia stosowanego w tym kontekscie formalizmu i
metodologii badan. Kolejne rozdziatly zawieraja czgs¢ metodologiczng oraz prezentacje
oryginalnych wynikéw badan wtasnych. Rozprawa konczy si¢ krotkim podsumowaniem
wymieniajacym najwazniejsze wyniki rozprawy.

W mojej ocenie na szczegdlne podkreslenie zastuguje bardzo staranne wprowadzenie
teoretyczne, obejmujace m.in. omoOwienie odmian spinowych czasteczek wodoru oraz
formalizmu opisu geometrii kompleksow, jak rowniez szczegdlowa i poprawna prezentacja
metod obliczeniowych, w tym technik rozproszeniowych, metod wyznaczania rezonans6w
niskoenergetycznych oraz zaproponowanych przyblizen. W szczegdélnosci rozdziat III,
opisujacy wreez podrecznikowym jezykiem formalizm niskoenergetycznych rezonansow w
zderzeniach Hz 1 CO, oraz rozdziat VIII, wprowadzajacy adiabatyczng metod¢ uwzgledniania
niesztywnosci czasteczek, zastuguja na wyrdznienie jako najlepiej zredagowane czgsci
roZprawy.

Znacznie trudniejsza jest natomiast lektura rozdziatow V—VII. Nie mam zasadniczych
uwag co do jezyka ani stylu, jednak odnosz¢ wrazenie, ze kompozycja tych rozdzialow nieco
utrudnia odbidr prezentowanych tresci. Oczywiscie po czesci jest to wymuszone specyfika
badanych zagadnien, niemniej jednak sadze, Ze przeniesienie czg¢sci rysunkow i tabel na koniec
rozdziatéw, przy jednoczesnym pozostawieniu zwartej dyskusji z syntetycznym zestawieniem
wynikéw w formie rysunkow lub tabel zbiorczych, utatwitoby lekture tekstu. Z drugiej strony
struktura pracy sprzyja $ledzeniu toku rozumowania Autora, a liczne tabele i rysunki mimo
duzej objetosci (niektore zajmuja nawet siedem stron) sa dobrze opisane i funkcjonalnie
powiazane z tekstem.

Rozprawa rozpoczyna si¢ wstgpem, w ktérym Autor precyzyjnie lokuje swoje badania
w konteks$cie wspotczesnej chemii teoretycznej, spektroskopii molekularnej oraz astrochemii.
Przedstawiono znaczenie oddziatywan van der Waalsa w opisie materii skondensowane;j i
o$rodkow miedzygwiazdowych oraz wskazano, ze obecnie dostepne metody obliczeniowe
osiggnety poziom umozliwiajacy ilo§ciowg interpretacj¢ danych eksperymentalnych.

Kolejny rozdziat pelni rol¢ fundamentu formalnego catej rozprawy. Jego objetos¢ i
szczegdtowos§¢ wyraznie przekraczaja standardowe wprowadzenie, co $wiadczy o ambicji
Autora, by praca byla kompletna i spdjna pod wzgledem metodologicznym. Autor zwraca
réwniez uwage na bledny opis w literaturze jednej ze stosowanych transformacji zmiennych.
Poniewaz istotng czg$¢ rozprawy poswigcono obliczeniom dynamiki kompleksow na
powierzchniach energii potencjalnej o zredukowanym wymiarze, Autor szczegdtowo omawia
stosowane przyblizenia, cho¢ w przypadku rozwinigcia potencjatu w szereg Taylora nie
wyjasnia jednoznacznie, dlaczego stosuje takie, a nie inne obcigcie szeregu ani jaki krok
przyjmuje w numerycznych obliczeniach pochodnych. Oczywiscie zgodno$¢ z wynikami
symulacji pelnowymiarowych wydaje si¢ dostatecznym uzasadnieniem, niemniej jednak brak
tych informacji utrudnia odtworzenie uzyskanych rezultaty.

W rozdziale tym Autor wprowadza réowniez formalizm rozproszeniowy do analizy
rezonansOw niskoenergetycznych w kompleksach van der Waalsa, co stanowi punkt wyjscia
dla wszystkich dalszych analiz widmowych.

Rozdziat IV ma charakter systematycznego studium pordwnawczego rezonanséw dla
réznych izotopologdw i odmian spinowych. Rozpoczyna si¢ on obszernym wstgpem



dotyczacym znaczenia stanow rezonansowych w interpretacji widm oraz symetrii kanatéw
zderzeniowych, co w istotny sposob utatwia analiz¢ prezentowanych dalej wynikéw badan
wlasnych. Pewng watpliwo$¢ budzi arbitralne przyjecie progu 0,01 cm™ jako kryterium tzw.
rezonans6w waskich. Oczywiscie zrozumiata jest koniecznos$¢ przyjecia jakiegos kryterium,
jednak w tabeli IV znajduje si¢ kilka stanow nieznacznie tylko przekraczajacych t¢ granicg, a
jedynie w przypadku stanéw o wyraznie wigkszej szerokos$ci nie bylo mozliwe ich
wyznaczenie. Na koncu rozdzialu przedstawiono syntetyczne podsumowanie wynikow
uzyskanych dla réznych kanaléw. Warto podkresli¢, ze w dyskusji rezultatow Autor nie
ogranicza si¢ do opisu danych zawartych w tabelach i rysunkach, lecz wykazuje si¢ duza
dociekliwo$cig w ich interpretacji, analizujgc m.in. obserwowane regularnosci oraz strukturg
funkcji falowych badanych stanow.

W rozdziale V przedstawiono wyniki obliczen widm teoretycznych. Szczegdlnie w tym
rozdziale widoczna jest pewna dysproporcja pomigdzy objetoscia dyskusji rezultatow a
objetoscia materiatu ilustracyjnego. Zastanawia mnie réwniez, na ile w kontek$cie rozprawy
formalne zastosowanie wazenia Boltzmanna w rdwnaniu (50) jest w petni uzasadnione. Zaktada
ono bowiem rownowage termodynamiczng oraz wystarczajaco czeste zderzenia, podczas gdy
w zimnych chmurach molekularnych gestosci sg bardzo niskie, a czasy relaksacji zderzeniowe;j
dhugie. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze kwestia ta nie dotyczy bezposrednio interpretacji widm
eksperymentalnych, ktora stanowi zasadniczy przedmiot rozprawy.

Kolejne dwa rozdziaty opisuja subtelno$ci zwigzane z identyfikacja przejs¢ w widmach
eksperymentalnych oraz odtworzeniem widma na podstawie wynikéw teoretycznych na
przyktadzie dwoch kompleksow. Jest to zadanie trudne, a szczegdlnie cenny wydaje si¢
zaproponowany przez Autora protokot dedukcji poziomoéw energetycznych. Polega on na: (i)
przypisaniu lub weryfikacji przej$¢ eksperymentalnych w oparciu o wygenerowane widmo
teoretyczne, (ii) wyznaczeniu poziomOw energetycznych na podstawie serii widmowych
(klastrow) oraz (iii) symulacji widma na podstawie przypisan z wykorzystaniem teoretycznych
intensywnos$ci i przyjetych funkcji ksztaltu pasma. Warto podkresli¢, Zze proponowana
procedura stanowi nie tylko cenne narzg¢dzie analizy 1 interpretacji widm eksperymentalnych,
lecz pozwolita rowniez na wygenerowanie udoskonalonych widm eksperymentalnych.

Rozdziat VIII ma charakter metodologiczny. Punktem wyjs$cia jest obserwowana duza
zgodno$¢ obliczen pelnowymiarowych z wynikami uzyskanymi w przyblizeniu oddziatujacych
sztywnych rotator6w na powierzchni energii potencjalnej usrednionej po drganiach czasteczek.
Autor trafnie tlumaczy ja znaczng dysproporcja pomiedzy energiami = wigzan
wewnatrzczasteczkowych a energig stabych oddzialywan migdzyczasteczkowych, ktora jest co
najmniej kilkaset razy mniejsza. Autor postanowit nastgpnie sprawdzié, czy przyblizenie to
pozostaje réwnie skuteczne w przypadku znacznie silniej zwigzanych kompleksow; jako uktad
testowy wybrano dimer fluorowodoru, w ktérym energia oddziatywania jest jedynie okoto
trzydziestokrotnie mniejsza od energii wigzania. Jednocze$nie zaproponowano nowg metode
usredniania potencjatu.

W dotychczasowych podejsciach stosowano usrednianie energii oddziatywania przy
zatozeniu funkcji falowych nieoddziatujacych czasteczek. W zaproponowanej metodzie
potencjat usredniany jest po drganiach obu czasteczek, w sposob analogiczny do przyblizenia
adiabatycznego, co rodzi dodatkowe problemy formalne, wymagajace wprowadzenia
efektywnych stalych rotacyjnych dla zaburzonych poduktadéw oraz zastosowania procedury
iteracyjnej. Pelnowymiarowa powierzchnia energii oddziatywania zalezy od wspotrzednych
mi¢dzymolekularnych oraz wewnatrzczasteczkowych.  Kluczowym  zatozeniem  jest
adiabatyczne rozdzielenie stopni swobody, bez jawnego sprzegania drgan z ruchem
mi¢dzymolekularnym i1 wyznaczenie efektywnego potencjalu przez usrednienie po stanach
oscylacyjnych obu czasteczek. Autor proponuje réwniez wariant oparty na rozwinigciu



powierzchni  energii oddziatywania w szereg Taylora wzgledem wspolrzednych
wewnatrzczasteczkowych, co potencjalnie umozliwia zastosowanie tej metodologii bez
koniecznos$ci konstrukcji petnowymiarowej powierzchni energii potencjalnej. Dysponujac
doktadng powierzchnig oraz wynikami pelnowymiarowej dynamiki dla wybranego ukladu
modelowego, Autor przeprowadzil szereg testow numerycznych trzech racjonalnie dobranych
wariantow usredniania powierzchni energii potencjalnej, z ktoérych wariant usredniania
adiabatycznego wykorzystujacy efektywne state rotacyjne wykazat najlepsza zgodno$¢ z
obliczeniami referencyjnymi. Ten ostatni wariant wymaga wyboru podzbioru geometrii
odpowiadajacych energii ponizej przyjetej wartosci progowej. Nieco zaskakujacy wydaje si¢
fakt, ze najlepsza zgodno$¢ uzyskano dla wartosci progowej zblizonej do energii najnizszego
stanu. Chociaz zaproponowana metoda wymaga dalszych testow w innych kompleksach nalezy
pokresli¢, ze zaproponowane podejscie mogltoby w zasadzie stanowi¢ tematyke osobnej
roZprawy.

Podsumowujac, rozprawa doktorska mgr Marcina Stachowiaka stanowi prac¢ o bardzo
wysokim poziomie merytorycznym, prezentujaca dojrzate i konsekwentnie zrealizowane
podejscie do trudnych zagadnien teoretycznego opisu widm komplekséw van der Waalsa. Autor
wykazal si¢ zaro6wno doskonalym przygotowaniem teoretycznym, jak i umiej¢tnoscia
tworczego rozwijania oraz krytycznej oceny stosowanych metod obliczeniowych.
Oryginalno$¢ zaproponowanych rozwigzan, ich skuteczno$¢ w interpretacji danych
spektroskopowych oraz potencjal aplikacyjny, w szczegolnosci w kontekscie astrochemii i
spektroskopii molekularnej, $wiadcza o bardzo wysokich kompetencjach badawczych Autora.
Nieliczne uwagi krytyczne maja charakter konstruktywny i nie wplywaja na ogolna,
jednoznacznie pozytywna ocen¢ rozprawy, ktora w mojej opinii spelnia z nadmiarem
wymagania zwyczajowe i ustawowe stawiane pracom doktorskim w dyscyplinie nauk
chemicznych. O wysokim poziomie naukowym $wiadczy rowniez fakt, ze cze$¢ uzyskanych
rezultatow ukazata si¢ juz w artykule opublikowanym w prestizowym czasopi$mie Science
Advances, ktorego mgr Marcin Stachowiak jest pierwszym wspotautorem.

Majac na uwadze powyzsze wnioskuje o dopuszczenie rozprawy do dalszych etapow
postepowania. Uwazam takze, Ze znaczenie prowadzonych badan, opracowane nowe metody
badawcze oraz uzyskane oryginalne wyniki uzasadniaja w pelni wniosek o wyrdznienie
rozprawy.
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