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R E C E N Z J A P R A C Y D O K T O R S K I E J M G R E W E L I N Y G R A B O W S K I E J 

F T . „ P R E C Y Z Y J N E O B L I C Z E N I A W I D M O S C Y L A C Y J N O - R O T A C Y J N Y C H D L A 

R O Z N Y C H I Z O T O P O L O G O W K O M P L E K S U H2-CO" 

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani Eweliny Grabowskiej powstata w 
Katedrze Chemii Kwantowej i Spektroskopii Atomowej UMK w Toruniu pod kierunkiem dra 
hab. Piotra Jankowskiego, prof. UMK. 

Zakres rozprawy doktorskiej obejmuje teoretyczne badania nad nowoczesnymi metodami 
bardzo doktadnej symulacji widm oscylacyjno-rotacyjnych oraz zastosowanie tych metod do 
kompleksu molekularnego, sWadaj^cego si? z cz^steczki wodoru oraz tienku w^gla. Jako ze 
uzyskanie doktadnych widm dIa kompleksow kilkuatomowych ci^gle wymyka si? 
standaryzacji i wymaga osobnego podejscia do kazdego przypadku, wybrany temat wpisuje 
si? w rozwoj waznego dziatu chemii kwantowej i obliczeniowej, dotycz^cego precyzyjnych 
obliczeh kwantowochemicznych, dzi?ki ktorym dia niewielkich uktadow mozliwe jest 
otrzymanie wynikow, rywalizuj^cych z wynikami doswiadczalnymi. 

Rozprawa pani Grabowskiej sWada si? z 140 stron manuskryptu, napisanego w j?zyku 
polskim. Praca zawiera 13 rozdziatow oraz z dot^czonego spisu cytowanej literatury (w 
sumie 79 pozycji). 

UWad pracy jest przejrzysty i umozliwia tatwq nawigacj? mi?dzy rozdzialami. W trakcie badart 
nad rozmaitymi zagadnieniami w ramach pracy doktorskiej autorka wspblpracowala z Innymi 
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badaczami oraz wykorzystywata wyniki juz opublikowane lub udost?pnione do realizacji 
celow pracy. Nalezy tu podkreslic, ze pani Grabowska doktadnie opisuje, ktora cz?sc badan 
jest jej udziatem w przypadku badan wieloautorskich. 

W kr6tkim rozdziale wst?pnym pani Ewelina Grabowska przedstawia swojq motywacj? 
zaj^cia s i? tematem widm ukladu H2-CO, wprowadzajqc czytelnika w swiat astrochemii, w 
kt6rej duz^ rol? odgrywaj^ wymienione w tytule czqsteczki. Wspomina przy tym, ze w 
przypadku badan odieglych uWadow gwiezdnych wtasciwie jedynq dost?pnq metody 
badawcz^ jest spektroskopia, w tym spektroskopia rotacyjna. Po uzasadnieniu w ten sposob 
wagi wybranego do zbadania kompleksu pani Grabowska przyst?puje do omowienia celow 
pracy. Jako gl6wny eel wymienia ona utworzenie bazy widm pi?ciu odmian badanego 
kompleksu, rozniqcych si? podstawieniem izotopowym w cz^steczce wodoru oraz jej spinem 
jqdrowym. Kolejnym waznym celem, ktory postawHa przed sobq autorka pracy, byto 
sprawdzenie dokladnosci odtwarzania widm przy zastosowaniu wybranych metod 
przyblizonych. 

W kolejnym rozdziale, zatytutowanym ,,lnformacje wst?pne", pani Grabowska porzqdkuje 
stosowane przez siebie skroty, a takze objasnia umiejscowienie duzych kilkustronicowych 
tabel oraz rysunkow. Kolejny podrozdzial zawiera omowienie odmian spinowych roznych 
izotopolog6w Hz oraz ograniczenia na liczby kwantowe / st^d wynikaj^ce, a takze informacje 
na temat wyst?powania tych odmian i mozliwosci ich otrzymania w postaci wyizolowanej. W 
ostatnim podrozdziale opisane s ^ szczegotowo wsp6trz?dne wykorzystywane dIa 
powierzchni 6D kompleksu H2-CO. 

Dwa kolejne rozdziaty opisuje metodyk? wykorzystywane w pracy. Na poczqtku pani 
Grabowska przedstawia szczegotowo, jakie s ^ dost?pne opcje opisu hiperpowierzchni dIa 
podobnych uktadow, a nast?pnie podaje, w jaki sposob otrzymata petnowymiarow^ 
powierzchni? 6D dIa obecnego przypadku. PodkresIa rowniez, ze maj^c takq powierzchni? 
moina j ^ dodatkowo wykorzystac do wygenerowania dowolnych powierzchni przyblizonych, 
umozliwiajcic tym samym przetestowanie wptywu efektu tych przyblizeh na doktadnosc widm. 
W ten sposob mozna uzyskac wskazowki dIa kolejnych badaczy, ktorzy ze wzgl?d6w 
oszcz?dno^ciowych chcieliby unikn^c koniecznosci generowania powierzchni 
pelnowymiarowej. Nast?pnie doktorantka omawia roznorodne powierzchnie o 
zredukowanym wymiarze (4D), takie jak potencjat usredniony po drganiach monomerow, w 
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tym przyblizona jego postac otrzymana w wykorzystaniem rozwini^cia Taylora, a takze 
przyblizenia sztywnycli monomerow z roznym wyborem diugosci wi^zari H2 i CO, W 
nast?pnym rozdziale pani Grabowska opisuje sposoby otrzymywania widm oscylacyjno-
rotacyjnych dIa badanego kompleksu, skupiajqc si? na przyblizeniu sztywnych rotator6w. W 
tym kontekscie przeprowadza ona analiz? doktadnych i przyblizonych liczb kwantowych dIa 
oscylacji i rotacji kompleksu, a takze sposobow na ustalenie dominuj^cych wktaddw funkcji 
bazowych. Podaje tez metody znajdowania stanow rezonansowych, w tym wykorzystywane 
przez siebie metod? stabilizacji, oraz opisuje, w jaki sposob przebiegata wsp6lpraca z innymi 
badaczami w celu znalezienia jak najwi?kszej liczby rezonans6w, w tym rdwniez z 
wykorzystaniem jeszcze jednej metody (rozproszeniowej). W kolejnym podrozdziale autorka 
przeprowadza rozwazania na temat dokladnosci obliczeh, ktora jest niew^tpliwie imponuj^ca 
- autorka d^zy do precyzji rz?du 10"^ cm"\ nast?pnie opisuje sposob wyznaczenia 
intensywnosci przejsc oraz symulacji ksztaitu linii widmowych. 

W krotkim rozdziale pi^tym autorka opisuje motywacj?, stoj^ce za wyborem konkretnych 
izotopologow, badanych w pracy. W kolejnych rozdziatach (od szostego do dziesi^tego) pani 
Grabowska ze szwajcarsk^ precyzje opisuje uzyskane widma dIa pi?ciu wybranych 
kompleksow, przy czym dIa przypadku paraH2-CO i o/toHz-CO analiz? t? przeprowadza dIa 
trzech roznych powierzchni 4D. O niezwyktym stopniu skomplikowania tych obliczen niech 
swiadczy fakt, ze same tabele z energiami przejsc ci^gne si? nieraz przez kilka stron, 
podobnie jak rysunki z widmami. W przypadkach, gdy jest to mozliwe, rezultaty teoretyczne 
se uzupetnione o porownanie z wynikami doswiadczalnymi, a bardzo dobra zgodno^d tych 
widm swiadczy 0 wyj^tkowym charakterze obliczeh, zaprezentowanych przez doktorantk?. 
T a cz?sc pracy jest zakohczona podsumowaniem w rozdziale X I . 

Ciekawym uzupetnieniem badan, przedstawionych we wczesniejszych rozdziatach, jest 
analiza doktadnosci powierzchni energii oddziatywania oraz wptywu, jaki ma dodanie bqdi 
pomini?cie roznych drobnych wktadow, na ksztatt otrzymywanych widm. Taka analiza jest 
interesuj^ca sama w sobie, natomiast autorka zauwaza dodatkowo, ze w przypadku paraDi-
CO widmo oscylacyjno-rotacyjne jest na tyle skomplikowane, ze pomoc teorii moze si? 
okazac nieodzowna do interpretacji linii doswiadczalnych, wi?c zbadanle pozostatych 
jeszcze niedoskonatosci powierzchni moze stanowic wskazowk? interpretacyjn^ w 
przypadku potencjalnych niezgodnosci doswiadczenia z teori^. W celu zbadania tych 
wptywow przeprowadzone zostaty obliczenia widm z roznymi wersjami energii 
oddziatywania, tzn. z pomini?ciem efektu nieiteracyjnych wzbudzeh poczwdrnych, z 
dodaniem poprawki relatywistycznej lub poprawki adiabatycznej. Na podstawie analizy 
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otrzymanych wynikow autorka wysnuwa wniosek, ze najbardziej prawdopodobnym 
dominuj^cym pozostatym bidden jest ten wynikaj^cy z koniecznosci obliczenia wWadu od 
nieiteracyjnych wzbudzeh poczwdrnych w matej bazie, natomiast pozostate dwa efekty zdajq 
si? odgrywad mniejsz^ rol?. Tym niemniej pani Grabowska proponuje ich uwzgl?dnienie w 
kolejnej generacji powierzchni dIa kompleksu H2-CO. 

Jako recenzentka nie mam wtasciwie zadnych uwag merytorycznych do przedstawionej mi 
pracy, natomiast interesuj^ mnie dwa zagadnienia, 0 ktorych autorka wspomina w rozprawie: 

1) Pani Grabowska pisze na str. 102, ze „dysponuJec danymi teoretycznymi obliczonymi na 
potrzeby tej pracy mozna tez wykonac symulacj? widma dIa innych warunkow 
eksperymentalnych" (chodzi 0 widmo HD-CO w T=49K). Jak bardzo obciqzaj^ce 
obliczeniowo bytoby wygenerowanie takiego widma dIa innych warunkow doswiadczalnych, 
zakladaj^c, ze dysponujemy odpowiedni^ powierzchni^ 6D lub 4D? 

2) W przypadku rozszerzenia badan na inne izotopologi CO, ktore z nich bytyby 
najwazniejsze dIa eksperymentu w pienA/szej kolejnosci? 

O ile pod wzgl?dem merytorycznym rozprawa jest wyj^tkowo interesujqca i - jak juz 
wspomnlalam - nie mam do niej zadnych uwag, to pod wzgl?dem redakcyjnym 
charakteryzuje si? ona niestety licznymi literowkami, ktore wynikty zapewne w pospiechu w 
pisaniu pracy i braku czasu na ostatni^ korekt?. Dodatkowo w kilku miejscach mozna 
zna\ei6 oczywiste W?dy j?zykowe itp., takie jak np. „Tamte wyniki teoretyczne dose 
znacznie odbiegajci jednak od teoretycznych" (str. 52) - prawdopodobnie w jednym z tych 
miejsc nalezy zamienic ,,teoretyczne" na ,,doswiadczalne". Na tej samej stronie autorka 
pisze tez, ze ..Wartosci energii (...) zostaty obliczone przez koleg? z grupy badawczej [54]" -
tu wypadato by podac explicite nazwisko kolegi, chociazby z tego wzgl?du, ze odnosnik 54 
zawiera kilka nazwisk. Kilka stron dalej (str. 56) ewidentnie brakuje stowa „braku" mi?dzy ,,z 
powodu" a ,,danych doswiadczalnych". Na stronie 74 widac znaki zapytania zamiast 
prawidtowych numerow rozdziatow, do ktorych odnosi s i? autorka, a na kolejnej stronie 
zamiast spodziewanej doktadnosci przejsc dIa paraDz-CO czytelnik widzi trzy kropki. Na 
stronie 98 zdanie, zaczynaj^ce si? od „Wynika to z tego, ze" , a kohcz^ce si? ,,nad granic^ 
dysocjacji" jest zle sformulowane: nie wiadomo, czy „przyczynki" (liczba mnoga), odnosz^ 
si? do ,,jest duzo wi?kszy" (liczba pojedyncza). Na stronie 112 zamiast ,,podotac takiemu 
dziataniu" powinno bye raczej ,,podotac takiemu zadaniu". Dodatkowo na stronie 127 
autorka nieprawidtowo odmienia ,,poprawk? Borna-Oppenheimera" (w oryginale bez , , a " w 
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pierwszym cztonie) i podobnie ,,hamiltonianem (...) Douglasa-Krolla-Hessa (w oryginale bez 
litery , , a " na kohcu pierwszego cztonu). 

Pomimo tych drobnych uwag stwierdzam, ze rozprawa jest oryginalnynn rozwi^zaniem 
waznego problemu naukowego i moja ocena dysertacji jest jak najbardziej pozytywna. 
Gtownymi osiqgni^ciami pokazanymi w recenzowanej pracy jest zaprezentowanie bardzo 
doktadnych wynikow teoretycznych dIa widm oscylacyjno-rotacyjnych roznych izotopologdw i 
odmian spinowych kompleksu H2-CO oraz pokazanie, ze tak doktadne wyniki mozna uzyskad 
bez koniecznosci wykorzystania petnej powierzchni 6D, 0 ile zamiast niej uzyje si? 
przyblizenia sztywnych rotatorow oraz powierzchni, otrzymanej z usrednienia po drganiach 
monomerow. Badania te zostaty opublikowane w dwoch pracach w dobrych czasopismach 
naukowych, w ktorych pani Ewelina Grabowska jest drug^ autork^, a kolejna praca jest 
przygotowywana do druku. 

Podsumowuj^c, stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa spetnia warunki 
okreslone w art. 190 ust. 2 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i 
nauce (Dz.U. z 2018 r. poz. 1668 z pozn. zm.). Wnioskuj? zatem o dopuszczenie pani mgr 
Eweliny Grabowskiej do dalszych etapow post?powania doktorskiego. 
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