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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Marcina Stachowiaka

Dnia 29 pazdziernika 2025 roku zostata mi przedstawiona do recenzji rozprawa doktor-
ska mgra Marcina Stachowiaka zatytutowana “Wybrane aspekty teoretycznego przewi-
dywania widma kompleksow van der Waalsa ze spektroskopowq dokladnosciq”. Zostata
ona wykonana pod kierunkiem dr hab. Piotra Jankowskiego, prof. UMK, jako promo-
tora i dr hab. inz. Mariusza Pawlaka, prof. UMK, jako promotora pomocniczego, w
Katedrze Chemii Kwantowej i Spektroskopii Molekularnej na Wydziale Chemii Uni-
wersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.

Tematyka pracy dotyczy teoretycznego modelowania widm kompleksow ortoHo—CO i
paraHy—CO, a takze ich izotopologow zawierajacych deuter. Wyniki teoretyczne zosta-
ty nastepnie uzyte w interpretacji widma do$wiadczalnego i jednoznacznej identyfikacji
wystepujacych w nim pasm. Jest to tematyka niezwykle wazna z punktu widzenia za-
stosowan w réznych dziedzinach nauki, a by¢ moze najciekawszym tego przyktadem jest
astrofizyka i astrochemia. Wiadomo, ze czasteczka Hj jest najbardziej rozpowszechnio-
ng czasteczky chemiczng we wszech$wiecie. Niestety, w temperaturach jakie panujg w
przestrzeni miedzygwiezdnej, czasteczka Hy jest bardzo trudna do bezposredniej ob-
serwacji, co uniemozliwia np. pomiar gestosci, masy i sktadu obtokéw molekularnych.
Znacznie latwiejsze jest natomiast zaobserwowanie kompleksu van der Waalsa Hy z
inna czesto wystepujaca w obtokach molekularnych czasteczka jaka jest CO. Nie moze
by¢ wobec tego zaskakujace, ze badania uktadéw ortoHs—CO i paraHs—CO zajmowaty
naukowcow od dekad, a ostatnie pomiary spektroskopowe osiggaja doktadnos$é rzedu
50 kHz (~ 10~ eV!) dla wielu zmierzonych przejé¢. Warto w tym momencie zadaé
pytanie: co wobec dostepnosci tak ultradoktadnych pomiaréw mozna uzyskaé¢ za po-
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mocg obliczen i analizy teoretycznej? Ostatecznie, obliczenia ab initio o doktadnosci
50 kHz sa mozliwe jedynie dla najmniejszych uktadéw molekularnych, zawierajacych
zaledwie kilka elektronow. Dla uktadéw wieloelektronowych takich jak Hy—CO, obli-
czenia kwantowo-chemiczne nie sg w stanie konkurowaé z doktadnoscig doswiadczalng
i zapewne nie beda w stanie tego zrobi¢ w obecnym stuleciu, jesli w ogéle. Obliczenia
teoretyczne dostarczaja natomiast innych cennych informacji: pozwalajg zindentyfiko-
waé zaobserwowane przejécia, przyporzadkowaé je do konkretnych pozioméw energe-
tycznych uktadu, a takze powigza¢ je z parametrami strukturalnymi. Dopiero takie
“rozszyfrowanie” widma eksperymentalnego dostarcza pelnej informacji na temat ba-
danego uktadu. W zwigzku z tym rozwdj metod teoretycznych stuzacych do tego celu
jest niezwykle aktywnym obszarem badan, a omawiana praca doktorska doskonale si¢

wpisuje w ten trend.

Rozprawa doktorska mgra Stachowiaka liczy 196 stron, sktada si¢ z dziewieciu roz-
dziatéw i ma “tradycyjna’ forme nieoparta bezposrednio na zbiorze publikacji dokto-
ranta. Pierwsze dwa rozdzialy zawierajg krotki przeglad literatury, motywacje stojaca
za postawionymi celami pracy, a takze wyjasniajg podstawowy formalizm i narzedzia
teoretyczne jakie bedg uzyte w dalszych czesciach. Rozdziaty I1I-VIII zawieraja wyczer-
pujacy opis wynikéw witasnych uzyskanych przez doktoranta. Rozdzial IX poswiecony
jest syntetycznemu podsumowaniu pracy i koncowym wnioskom z niej ptynacych, a
takze zasygnalizowaniu dalszych mozliwych kierunkéw prac. Rozprawa konczy sie spi-
sem cytowanej literatury, liczacej 95 pozycji. Praca doktorska napisana jest po polsku;
zachowuje jasny i profesjonalny poziom jezyka. Nieliczne btedy edytorskie i literowki,
nieuniknione przy rozprawie o tej objetosci, nie wpltywaja negatywnie na odbiér i zro-
zumienie jej tresci po stronie czytelnika. Zreszta, uchybien takich naliczytem zaledwie
kilkanascie na catych niemal 200 stronach rozprawy i sa one tak drobne, ze nie warto
ich tutaj nawet przytacza¢. Warto dodaé, ze chociaz rozprawa doktorska nie opiera
sie bezposrednio na publikacjach doktoranta, to znaczna czes¢ wynikéw zostalta juz
opublikowana lub jest w trakcie recenzji (pozycje 19 i 23 w spisie literatury).

W dalszej czesci recenzji bede poruszat sie po rozprawie rozdzial po rozdziale i omawiat

kazdy z nich przedstawiajac jednocze$nie swoje uwagi.

Rozdzial pierwszy i drugi wprowadzaja czytelnika w tematyke rozprawy i nakreslaja
jej kontekst. Doktorant jednoczesnie pokusit sie tutaj na dos¢ odwazne stwierdzenie, ze
“(...) bedziemy vwazaé, zZe widmo teoretyczne ma spektroskopowq doktadnosé jesli moze
byc efektywnie wykorzystane do interpretacyi widma dosSwiadczalnego.” 7 jednej strony
stoi za tym bardzo trafna obserwacja, ze obliczenia teoretyczne nie muszg by¢ réwnie
doktadne co pomiar, by by¢ uzyteczne do jego interpretacji. Z drugiej strony w tej defi-
nicji zatraca si¢ sens stowa “doktadnos$¢”, bowiem uzyteczne spektroskopowo moga by¢

tez wyniki majace charakter czysto jako$ciowy. By¢ moze pozyteczne byloby rozréoz-



nienie na “spektroskopowa doktadnos$¢” i “spektroskopowa uzytecznos$¢” potencjatu.
W rozdziale drugim, podrozdzial B poswigcony jest opisowi teoretycznemu odmian
spinowych czasteczki wodoru. Opis ten jest niezwykle wyczerpujacy i bardzo pozytecz-
ny pedagogicznie, bowiem wyjasnia ten problem ze znacznie wieksza ilo$cig krokow
posrednich i glebszym uzasadnieniem niz inne znane mi zrodta. Zastanawia mnie w
tym rozdziale jedynie dlaczego Autor nie uzywa tradycyjnych okreslen stanéw spino-
wych: singletowego i trypletowego, aczkolwiek nie jest to w zadnym wypadku btedem.
Dalsza czes¢ rozdziatu drugiego po$wiecona jest parametryzacji geometrii kompleksu
Hy—CO za pomoca wspolrzednych Jacobiego (“wewnetrznych”), a takze transformacji
pomiedzy wspotrzednymi Jacobiego dla komplekséw Ho—CO i HD-CO. To drugie za-
danie wydaje si¢ to sprawg nieco techniczng, jednak jest istotne ze wzgledu na btedy
znalezione w literaturze w opisie tej procedury. Ostatni podrozdzial tej czesci rozpra-
wy poswiecony jest powierzchniom oddziatywania kompleksu Hy—~CO o zredukowanym
wymiarze. W tym rozdziale zabraklo szerszego wyjasnienia dlaczego uwzglednione sg
jedynie stany wibracyjne v; = 0 i 15 = 0,1. Tym nie mniej, staje si¢ to jasne w ciagu
lektury dalszych rozdziatow, kiedy zestawi si¢ energie przej$¢ wibracyjnych w izolowa-
nych czasteczkach z zakresem czestosci wykonywanych pomiaréw, do ktérych odnosi

sie praca.

Rozdzial 111 zawiera opis niskoenergetycznych zderzen Hy z CO: wprowadzony jest Ha-
miltonian opisujacy takie zderzenia, oméwione jest zachowanie asymptotyczne rozwia-
zan, zdefiniowana jest tzw. macierz S i odpowiadajace jej przekroje czynne. Nastepnie
Autor opisuje w jaki sposéb wykorzystuje programy MOLSCAT i BOUND do znajdowa-
nia stanow rezonansowych. Chcialem podkresli¢, ze ta procedura jest skomplikowana i
wymaga niezwyktej uwagi, precyzji i naktadu pracy, a takze $wietnej znajomosci opro-
gramowania i szczegéléw technicznych. Fakt, ze doktorantowi mimo tych trudnosci
udato sie znalez¢ tak wiele nowych stanéow rezonansowych, ktore zostaly przegapione
w poprzednich pracach o tych uktadach, zastuguje na podkreslenie i swiadczy o duzym

naktadzie wtozonej w ten projekt pracy i zaangazowania.

Rozdziat IV poswiecony jest rezonansom w zderzeniach komplekséow Hy—~CO. Zaczyna
sie on bardzo pedagogicznym i wyczerpujacym wyjasnieniem dlaczego tak wazne jest
uwzglednienie przej$é¢ bound-resonance i resonance-resonance w tym uktadzie. Nastep-
nie omoéwiona jest symetria kanatow zderzeniowych wraz z wynikltymi z niej regutami
wyboru, co prowadzi réwniez do identyfikacji liczb kwantowych, ktore beda dalej stoso-
wane do “numerowania” kanaléw i przejs¢. Idac dalej, Autor przechodzi do omdwienia
rezonanséw w uktadzie paraHo—CO. Opisuje metode opartg na pracy innych autorow
(pozycja 48 w spisie literatury), gdzie za pomoca wyboru trzech punktéw na wykresie
przekroju czynnego w funkcji energii. Poniewaz metoda ta zostala opublikowana rela-
tywnie niedawno (rok 2020), szkoda ze Autor nie pokusit sie o szerszy jej opis, a takze

probe jej uogodlnienia i rozwiniecia. Bytoby to szczegdlnie pozyteczne biorac pod uwage



pewne problemy w wyznaczaniu parametréw rezonansu w ten sposob, co jest sygna-
lizowane w innym podrozdziale pracy. W dalszej czesci, przy omowieniu parametrow
rezonansu, pozyteczne bytoby powiazanie szerokosci rezonansu z jego czasem zycia.
By¢ moze pomogtoby to w uzasadnieniu dlaczego niektore przejscia, gdzie uczestni-
cza bardzo waskie, i.e. dtugozyjace, rezonanse wygladaja w widmie eksperymentalnym
jakby byly to stany zwiazane? Wymagaloby to zapewne porownania ze skalg czasowa
opisanych pomiaréw. W tym rozdziale pojawia sie rowniez watpliwos¢ dotyczaca wy-
znaczenia szerokosci niektérych rezonanséw. Otrzymano w kilku przypadkach wartosci
rzedu 1071°, 107!, a nawet 107'2. Czy Autor ma zaufanie do tak matych wartoéci,
zaktadajac ze wykonuje obliczenia w podwdjnej precyzji i taka jest tez maksymal-
na doktadnos¢ danych wejsciowych? W dalszej czesci Rozdziatu IV przestawione sg
podsumowania otrzymanych wynikéw i ich krotka dyskusja. Na uwage zastuguje tutaj
jeden aspekt pracy, ktory bedzie dotyczyl zreszta w nie mniejszym stopniu jej dal-
szych czesci. W rozprawie Doktorant stangt przed trudnym problemem prezentowania
wynikéw zaleznych od duzej ilosci parametrow, np. liczb kwantowych, albo majacych
wielowymiarowy charakter. Autor wykazal sie duzg kreatywnoscia w prezentacji tych
danych w sposéb graficzny i/lub symboliczny tak, by byta zrozumiata dla czytelnika
bez zmudnego przedzierania si¢ przez gory danych w tabelach. Zastuguje to na podkre-
slenie, szczegdlnie ze uwaga ta dotyczy praktycznie calej rozprawy, a Rys. 23 zawarty
w Rozdziale IV jest tutaj Swietnym przyktadem.

Rozdzial V przedstawia wyniki obliczen widm teoretycznych dla kompleksu ortoHy—
CO. Przedstawione sa pokrotce dostepne hiperpowierzchnie energii oddziatywania, a
takze dyskutowane jest ich uzycie w obliczeniach poziomoéw energii kompleksu. W tym
rozdziale pojawia sie watpliwo$¢ dotyczaca wzoru (55) w zastosowaniu do obliczania
intensywnosci przejsé. Czy jesli stany ¢ i f maja jednocze$nie charakter rezonansowy,
to czy zdefiniowana calka nie jest rozbiezna? Pozyteczne bytoby podanie wiekszej ilosci

szczegbtow obliczania tej wielkosci.

Rozdzial VI jest jedna z najwazniejszych cze$ci rozprawy. Koncentruje sie na przy-
porzadkowaniu zaobserwowanych w eksperymencie w uktadzie ortoHy—~CO przej$ciom
odpowiednich stanéow energetycznych kompleksu miedzy ktérymi zachodzg. Pieczoto-
wicie opisany jest sposob identyfikacji przejs¢ i stanéw oparty na metodzie kombinacji
roznic. Mowige skrotowo, opiera sie ona na identyfikacji tzw. klasteréw to znaczy grupy
przejs¢ majacych jednakowy stan konicowy, ale inny poczatkowy. Pozwala to znalezé
energie wzgledne dla pozioméw wchodzacych w sktad klastera, a nastepnie przyjmujac
jeden z poziomoéw za umowne zero energii “rozwikta¢” stopniowo cate widmo. Oczywi-
Scie ten problem staje sie wyktadniczo coraz bardziej skomplikowany w sytuacji, kiedy
liczba zidentyfikowanych klasteréw rosnie. Dlatego na potrzeby rozprawy Doktorant
stworzyl oprogramowanie, ktére wykorzystujac zestaw algorytmow asystuje w prawi-

dtowym przypisaniu pozioméw w klasterach. Ciekawa innowacja wprowadzona w tej
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procedurze jest uzycie intensywnosci przejsé obliczonych teoretycznie w celu zwiek-
szenia prawdopodobienstwa identyfikacji danego pasma. Opisany jest rowniez sposob
modelowania ksztattu linii teoretycznych. Warto zapyta¢, dlaczego do tego celu zostat
uzyty rozktad Voigta? Czy wynika to z lepszego dopasowania w poréwnaniu z inny-
mi rozkltadami, ktére réwniez byly testowane, czy jest to kwestia pewnej konwencji
przyjetej w literaturze? Rozdziat VI rozprawy konczy sie petnym sukcesem: znalezione
zostato 84% mozliwych pozioméw energetycznych, a w przypadku pozostatych 16%

pokazano, ze takie przypisanie nie jest mozliwe w oparciu o dostepny zestaw danych.

W Rozdziale VII skupiono sie na uktadzie ortoD,—CO, aby przeprowadzié¢ na nim po-
dobng analize jak dla ortoHo—CO rozwazanego w rozdziale poprzednim. Uktad ortoDo—
CO jest w pewnym sensie mniej skomplikowany z tych dwéch i pierwszego przypisania
pozioméw energetycznych dokonal McKellar w roku 2000. Jednak dzieki zastosowa-
niu metodyki rozwinietej przez Doktoranta, mozliwe byto osiagniecie dwoch celéw. Po
pierwsze, dokonano niezaleznego potwierdzenia poprawnosci identyfikacji poziomow z
roku 2000, poprawiajac jednoczesnie drobne btedy jakie wtedy popetniono. Po drugie,
mozliwe byto zidentyfikowanie dodatkowych przejs¢ i wyznaczenie nieznanych wcze$niej

poziomdéw energetycznych.

W tym miejscu mam pytanie techniczne, ktére nasuwa sie naturalnie podczas lektury.
Czy nie jest mozliwe zastosowanie reguty sum (dla intensywnosci lub sit oscylatora)
do dodatkowego potwierdzenia, ze poziomy zostaly prawidtowo przyporzadkowane?
By¢ moze rozbiezno$é¢ od $cistego wyniku pochodzacego z reguty sum pozwolityby
rozstrzygna¢ pomiedzy dwoma mozliwymi dopasowaniami widma, ktérych nie da sie

rozstrzygna¢ opisanymi przez Autora metodami.

Ostatni Rozdziat VIII opisuje “adiabatyczna” metode uwzglednienia niesztywnosci cza-
steczek. Rozdziat ten wykracza poza gtéwny nurt rozprawy i ma zastosowanie réwniez
do innych uktadéw niz Ho—CO na jakim skupiona jest reszta pracy. Méwigc zgrubnie,
pomyst metody adiabatycznej opiera si¢ na usrednianiu potencjalu pelnowymiarowego
korzystajac nie z wibracyjnych funkcji falowych izolowanych czasteczek, ale uwzglednia-
jac fakt, ze oddziatywanie zaburza wibracyjne funkcje falowe réwniez w wewnetrznych
stopniach swobody. Poprzez potaczenie tej metody z rozwinieciem Taylora potencja-
tu oddziatywania uwzgledniajacego wyrazy rzedu drugiego, jest mozliwe opracowanie
praktycznej metody, ktora uwzglednia niesztywnos¢ molekul w wiodacym rzedzie. Me-
toda zostata przetestowana dla uktadu HF-HF jako przypadku, gdzie zwykly sposob
usredniania nie daje satysfakcjonujacych wynikéw. Nasuwa sie tutaj jednak kilka py-
tan. Po pierwsze, czym mozna wyttumaczy¢ tak duzg zalezno$¢ poprawy wynikow V4
w zestawieniu z V,, od symetrii stanu? Po drugie, czy istnieje jakis teoretyczny ar-
gument uzasadniajacy, ze trzeci opisany sposoéb wyboru statej rotacji powinien dawac
najmniejszy blad, czy jest to raczej przypadek wynikajacy z idiosynkrazji uktadu HF-



HE?

Przechodzac do podsumowania, gléwne osiagniecia pracy doktorskiej to: (i) odszuka-
nie i scharakteryzowanie stanéw rezonansowych kilku izotopologéw kompleksu Ho-CO
majacych znaczenie w rozwazanym zakresie energii, (ii) stworzenie na podstawie obli-
czen widma teoretycznego kompleksu ortoHo-CO wraz z wzglednymi intensywnosciami
przejsé, (iii) uzyskanie pelnej interpretacji widma eksperymentalnego ortoHa-CO i jed-
noznaczna identyfikacja wszystkich przejsé dla jakich jest to mozliwe na podstawie
dostepnych danych, (iv) potwierdzenie poprawnosci identyfikacji przej$¢ dla uktadu
ortoD9-CO 1 poprawienie pewnych bltedow w analizie dostepnej w literaturze, a takze
wyznaczenie dodatkowych energii stanéw, (v) zaproponowanie nowej metody “adia-
batycznej” usredniania pelnowymiarowego potencjatu oddzialtywania. Osiagniecia te
wypetniaja z naddatkiem wymagania stawiane pracom doktorskim w dziedzinie che-
mii teoretycznej. Warto rowniez dodac, ze mimo ze rozprawa doktorska nie opiera sie
bezposrednio na publikacjach doktoranta, to znaczna czes¢ wynikoéw zostata juz opu-
blikowana w prestizowym czasopismie Science Advances lub jest w trakcie recenzji
(pozycje 19 i 23 w spisie literatury). Dodatkowo, w mojej opinii materiat zawarty w
Rozdziale VIII dotyka bardzo waznego zagadnienia i mogtby stanowié¢ (by¢ moze po

pewnych uzupehieniach) podstawe osobnej publikacji naukowe;.

Mimo drobnych uwag przedstawionych powyzej, rozprawe doktorska mgra Marcina
Stachowiaka oceniam wysoko. Podejmuje ona wazna tematyke badawcza i stanowi roz-
wiazanie problemu naukowego z obszaru nauk chemicznych. Jest napisana bardzo do-
brym naukowym jezykiem, analiza wynikow i ich jako$¢ nie budza zastrzezen, a sposob
wizualizacji otrzymanych danych i ich prezentacja zastuguja na wyrdznienie. Rozprawa
dowodzi, ze doktorant potrafi samodzielnie prowadzi¢ badania naukowe z wykorzysta-
niem nowoczesnych technik teoretycznych i numerycznych. W zwiazku z tym, rozprawa
bez watpliwosci spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z
2024 r. poz. 1571 z pdzn. zm.), jak réwniez zwyczajowe standardy stawiane rozprawom
doktorskim w dyscyplinie nauki chemiczne. Dlatego z pelnym przekonaniem wnosze
do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
w Toruniu o dopuszczenie mgra Marcina Stachowiaka do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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