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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Marcina Stacho-
wiaka zatytulowanej ”Wvybrane aspekty teoretycznego przewi-
dywania widm kompleksow van der Waalsa ze spektroskopowq do-
ktadnoscig”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgra Marcina Stacho-
wiaka zostala zrealizowana w Katedrze Chemii Kwantowej i Spektroskopii
Atomowej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
Promotorem rozprawy jest dr hab. Piotr Jankowski, prof. UMK, natomiast
promotorem pomocniczym jest dr hab. inz. Mariusz Pawlak, prof. UMK.

Celem pracy jest precyzyjna interpretacja widm oscylacyjno-rotacyjnych
komplekséw molekularnych utworzonych przez czasteczke CO oraz czasteczke
H, i jej izotopologi deuterowe (Ds oraz HD). W przypadku dimeréw homo-
jadrowych, Hy i Do, uwzgledniono tez fakt, ze wystepuja one w dwdch od-
mianach spinowych: orto i para. Tematyka pracy skoncentrowana jest wiec
na interpretacji widm oscylacyjno-rotacyjnych pieciu struktur: ortoHs-CO,
ortoDy-CO, paraHs-CO, paraDs-CO oraz HD-CQ. Dla uproszczenia notacji
w dalszej czedci recenzji zapis Ho-CO bedzie oznaczaé takze izotopologi wo-
doru (D, i HD), natomiast kompleks zawierajacy konkretny izotop bedzie
poprzedzony przedrostkiem orto lub para.

Rozprawa, przygotowana w jezyku polskim, liczy 196 stron. Sktada sie na
nig dziewie¢ rozdzialdéw oraz spis cytowanej literatury (95 pozycji). Pierwsze
dwa rozdzialy, zatytutowane Wstep i Informacje wstepne, wprowadzaja czy-
telnika w problematyke widm oscylacyjno-rotacyjnych komplekséw Hy-CO,



poczawszy od populacji standéw spinowych, geometrii kompleksu, wspoirzed-
nych wewnetrznych stosowanych do jej opisu, a takze charakterystyki po-
wierzchni energii potencjalnej oddziatywania miedzymolekularnego. Intere-
sujace sa tez informacje o potencjalnym wykorzystaniu obliczen odnoszacych
sie do kompleksu Hyo-CO w astrofizyce, jako ze obydwie molekuty tworza-
ce kompleks stanowia podstawowy sktadnik oblokdéw molekularnych w prze-
strzeni kosmicznej. Stad tez precyzyjna znajomoéc widm kompleksu okazuje
sie przydatna przy badaniu skiadu oraz mechanizméw schtadzania oberwo-
wanych chmur molekularnych.

W kolejnych rozdziatach Autor przechodzi do opisu przeprowadzonych
obliczen i wynikajacych z nich wnioskdw.

Warte podkreélenia sg trzy watki badawcze wchodzace w zakres recen-
zowanej pracy. Pierwszy z nich dotyczy zagadnienia zwigzanego z redukcja
wymiaréw powierzchni energii oddziatywania. Pelnowymiarowa powierzchnia
jest funkcjg szesciu wspdirzednych wewnetrznych (6D), dwie z nich odno-
szg sie do wspolrzednych rozciggajacych wewnatrz monomerdw tworzacych
kompleks, a pozostate cztery mozemy okregli¢ jako wspoélrzedne migdzymo-
lekularne. Korzystniejsza, z punktu widzenia wydajnosci obliczett dynamicz-
nych, bytaby sytuacja, w ktérej powierzchnia energii jest funkcja tylko wspo6t-
rzednych miedzymolekularnych (4D), przy zamrozonej strukturze monome-
réow. Autor dysponowal petnowymiarows powierzchnig energii oddzialywa-
nia, wziets z literatury, [poz. 23 w spisie] 1 wykorzystywal ja w wiekszosci ob-
liczen. Powierzchnie o nizszym wymiarze (4D) zastosowal przy wyznaczaniu
stanéw rezonansowych, rozdzialy 111 i IV, oraz w obliczeniach oscylacyjno-
rotacyjnych dla kompleksu ortoDo-CO, opisanych w rozdziale VII.

Problemowi redukcji powierzchni pelnowymiarowej do, korzystniejszej w
obliczeniach dynamicznych, powierzchni 4D podwiecono wazna cze$é pracy.
Oprécz standardowych metod uéredniania po drganiach monomeréw Dokto-
rant wprowadza takze nowe podejscia. W rozdziale II.E omawia usrednianie
oparte na rozwinieciu energii oddzialywania w szereg Taylora i podaje sto-
sowne wyrazenia do drugiego rzedu wlgcznie.

Jeszcze inng metode redukcji wymiardéw rozwaza Autor w rozdziale VIIL
Opiera sie ona na obserwacji, ze drgania wewngtrz monomeréw sg znaczgco
szybsze od oscylacji miedzymolekularnych, w zwigzku z czym te dwie formy
drgan moga by¢ rozseparowane. Podejécie to przypomina separacje ruchu
elektronéw i jader atomowych stosowane w chemii kwantowej (przyblizenie
Borna-Oppenheimera oraz przyblizenie adiabatyczne) stad proponowana na-
zwa: uérednianie adiabatyczne. Autor przeprowadzit testy skutecznosci tego



uérednijania dla przypadku kompleksu HF-HF. Wyniki przedstawione w ta-
belach XIX - XXII wskazujg, ze zastosowanie przyblizenia adiabatycznego
znaczgco poprawia zgodnos¢ obliczonych pozioméw energetycznych z pelno-
WymiarowyIin wzorcem.

Przy okazji omawiania hiperpowierzchni energii potencjalnej mam jed-
ng uwage dotyczaca informacji o metodzie obliczeniowej zastosowanej do jej
wyznaczania. Autor wspomina, ze jest to najdokladniejsza pelnowymiaro-
wa powierzchnia energii oddziatywania dla uktadu H,-CO, natomiast pomija
wszelkie dane zaréwno o zastosowanej metodzie obliczeniowe] chemii kwan-
towej, poziomie uwzglednionej korelacji elektronowej oraz uzytej bazie funk-
cyjnej. Jest rzeczg oczywista, ze doktadnoséé z jaks hiperpowierzchnia zostata
wyznaczona ma istotny wplyw na obliczenia oscylacyjno-rotacyjne, dlatego
ta informacja jest kluczowa w kontekécie omawianych w pracy doktorskie;
badan.

Drugim waznym watkiem badawczym, ktéry w pracy zostal starannie
przeanalizowany, jest wyznaczanie przej$é rezonansowych. Znaczenie stanéw
rezonansowych dla poprawnej interpretacji widma komplekséw Ho-CO zosta-
to dostrzezone w literaturze, m.in. takze w pracy, ktorej wspdlautorem jest
Doktorant (poz. 23 w spisie literatury). W recenzowane]j pracy po$wiecono
temu zagadnieniu dwa obszerne rozdziaty (III i IV) i wskazano na istot-
ng role przejé¢ rezonansowych dla poprawnej interpretacji widm do$wiad-
czalnych. M.in., rys. 5 poréwnuje widmo doéwiadczalne z widmem teore-
tycznym uwzgledniajacym tylko przejécia miedzy stanami zwigzanymi oraz
z widmem zawierajacym wszystkie przejscia, takze te angazujace stany rezo-
nansowe. Tylko w tym drugim przypadku widmo teoretyczne w pelni kore-
sponduje z widmem doéwiadczalnym. Zatem wyznaczenie polozen i szeroko-
$ci standw rezonansowych stanowi istotny element w precyzyjnym obliczaniu
widm oscylacyjno-rotacyjnych badanych komplekséw. Autor zaproponowal
skuteczny sposéb wyszukiwania rezonanséw, laczac dwie metody oblicze-
niowe: metode stabilizacji 1 metode rozproszeniowg. O ile pierwsza z nich
sprawdza si¢ w wyszukiwaniu waskich rezonanséw to zawodzi w przypadku
rezonansOw szerokich. W takich sytuacjach Autor zastosowat metode rozpro-
szeniows i dokonal szczegdtowej analizy stanéw rezonansowych dla kazdego
z pieciu badanych kompleksow.

Trzecim istotnym elementem, ktoéry pozytywnie wplywa na moja ocene
poziomu naukowego pracy, jest watek zwigzany z reinterpretacja widma do-
$wiadczalnego, opisang szczegdlowo w rozdziale VI. Umozliwito to wnikliwg
analize widma kompleksu ortoHo-CO, ktéremu po$wiecono dwa rozdzialy






