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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Adama Krasnickiego
»Rotational Spectroscopy of Selected Molecules of Astrophysical Importance”

Rozprawa przedstawiona do recenzji wpisuje si¢ w gtéwny nurt badan poswieconych spektroskopii

rotacyjnej, czgsto w aspekcie astrofizycznym, prowadzonych w Instytucie Fizyki PAN pod

kierunkiem prof. dra hab. Zbigniewa Kisiela.

Koncepcja doktoratu mgra Krasnickiego zakladala znaczace rozszerzenie wiedzy o spektroskopii i
strukturze kilku prostych czasteczek astrochemicznych poprzez wykorzystanie nastgpujgcych
kluczowych elementéw: (i) pomiaré6w widm rotacyjnych realizowanych samodzielnie przez
Doktoranta; (if) dostgpu do widm zarejestrowanych uprzednio zaréwno we wspotpracujacych
os$rodkach zagranicznych jak i w macierzystym laboratorium; (iii) wykonanych przez Doktoranta
obliczen kwantowochemicznych i wreszcie (iv) do$wiadczenia w analizie oraz interpretacji widm
rotacyjnych zgromadzonego w Zespole Spektroskopii Milimetrowej i Submiblimetrowej IF PAN.
Elementy te, w zestawieniu ze zdolno$ciami (i, jak moge sadzié, duzg pracowitoscig) mgra

Kra$nickiego oraz dobrze dobranymi obiektami badan, zaowocowaty bardzo ciekawg dysertacja.

Po zwieztym rozdziale wstepnym Doktorant przedstawia do$¢ obszerne, 40-stronicowe
wprowadzenie do teorii spektroskopii rotacyjnej (Theoretical Background) koncentrujgc sie wokot
zagadnien istotnych w dalszych czgdciach pracy (np. opis rotacji baka asymetrycznego, redukcji
hamiltonianu rotatora elastycznego, jadrowego sprezenia kwadrupolowego, efektu Starka lub wplywu
wzbudzonych stanéw oscylacyjnych); w rozdziale tym omawia réwniez problem wyznaczania
geometrii czasteczki oraz (bardzo skrétowo) metodyke wykonywanych przez siebie obliczen
kwantowochemicznych. Kolejny rozdzial Rozprawy (Experimental Details) po$wigcony jest gléwnie
opisowi dwéch instrumentéw pracujacych w IF PAN: fourierowskiego spektrometru mikrofalowego

oraz szerokopasmowego spektrometru milimetrowego. Sadze, ze wlatwieniem dla czytelnika bylaby



tutaj obecno$¢ reprodukcji Rysunku 4 z cytowanej publikacji [110], a takze podanie informacji o
pozostatych przyrzadach (zainstalowanych w Giessen, Kolonii oraz w Jet Propulsion Laboratory), z
ktérych pochodzily analizowane widma rotacyjne (informacje te trafily do rozdzialow
przedstawiajacych wyniki). W Experimental Details znalazt si¢ roéwniez przeglad programoéw
komputerowych, ktére Autor wykorzystywat do analizy danych spektroskopowych. Warto zauwazy¢,
ze specjalistyczne oprogramowanie, rozwijane od dziesiecioleci m.in. przez prof. Kisiela, stanowito w

recenzowanej pracy nie mniej istotne narzedzie badawcze niz aparatura spektroskopowa.

Kolejne rozdzialy, skladajace si¢ na gtéwnag czes¢ Rozprawy, poswiecone sg wynikom uzyskanym
przez Doktoranta dla czterech czasteczek o juz rozpoznanym badZ potencjalnym znaczeniu
astrofizycznym (cyjanamid, akrylonitryl, cyjanek acetylu, fenyloacetylen), a takze oddzielnie
opisanym pomiarom elektrycznego momentu dipolowego dla nieco zmodyfikowanego zestawu

czasteczek: cyjanku acetylu, propionitrylu, akrylonitrylu oraz uretanu.

W tekscie poszczegdinych podrozdziatéw znalazly si¢ doktadne informacje o pochodzeniu danych
doswiadczalnych; Doktorant rzetelnie zaznacza Zrddlo, gdy nie on byl autorem pomiaréw. Zarazem

opis samodzielnie wykonanych eksperymentow spektroskopowych wskazuje na jego wiedzg o

dziataniu i obstudze skomplikowanej aparatury.

W rozdziale dotyczacym cyjanamidu Doktorant zawart wyczerpujace studium spektroskopii
rotacyjnej zwigzku deuterowanego, a takze analiz¢ widm sze$ciu wezeéniej nie badanych izotopowych
modyfikacji czasteczki i rozszerzenie analizy dla jej kolejnych kilku izotopomeréw. Sukcesem byto
dopasowanie z doktadnoscia eksperymentalna, we wszystkich 13 izotopomerach, rozszczepienia linii
wynikajacego z bariery energetycznej na inwersje czasteczki wokot atomu azotu. Pomiary dla nowych
izotopomer6w oznaczaly podwojenie zbioru dostepnych stalych rotacyjnych. Liczby te postuzyly,
wraz z wynikami anharmonicznych obliczen efektéw sprzezen oscylacyjno-rotacyjnych (metodg
sprzgzonych klasteréw, z duza bazg funkcyjng) do precyzyjnego ustalenia réwnowagowej struktury

czgsteczki (geometria ,,pét-eksperymentalna™).

Analiza widm szeregu izotopomeréw pozwolila takze na podobnie dokladne uscislenie geometrii
innej miedzygwiazdowej czasteczki — akrylonitrylu. Interesujacym wynikiem, wspolnym dla
akrylonitrylu i cyjanamidu, jest potwierdzenie przypuszczenia, ze grupa nitrylowa CN nie wyznacza
doktadnie linii prostej wraz z sgsiadujagcym atomem wegla lub azotu (odchylenie od liniowosci nie
przekracza 2 stopni). Elektryczny moment dipolowy akrylonitrylu Doktorant wyznaczy?t na podstawie
pomiaru efektu Starka w naddzwickowej wiazce molekularnej. Uzyskana warto$¢ sktadowej w,
okazuje si¢ by¢ o ponad 20% mniejsza niz dotychczas sgdzono, co ma istotne konsekwencje wobec

kwadratowej zaleznosci intensywnosci przejsé rotacyjnych od momentu dipolowego.

Dla cyjanku acetylu — zwigzku, ktéry dotychczas nie zostal wykryty w osrodku
migdzygwiazdowym, lecz potencjalnie jest tam obecny, Doktorant bardzo powaznie rozszerzyt zakres
znanej spektroskopii rotacyjnej analizujac widma siegajace liczb J=65 i K,=38. Ponadto, wykonane
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przez niego pomiary w naddzwigkowych wiazkach molekularnych pozwolity na precyzyjne
wyznaczenie elektrycznego momentu dipolowego oraz stalych jadrowego sprezenia kwadrupolowego.
Na uwage zastuguje tu migdzy innymi znaleziona warto§é parametru asymetrii 1 — wskazujaca, ze

rozklad fadunku w grupie nitrylowej, w poblizu atomu azotu, wyraznie odbiega od cylindrycznego.

Inng czasteczka potencjalnie migdzygwiazdowa jest fenyloacetylen, interesujacy dla
astrochemikéw ze wzgledu na swoje pokrewiefistwo z dwiema waznymi rodzinami zwiazkéw juz
wykrytych w Kosmosie: weglowodorami aromatycznymi i tafcuchowymi poliynami. Pomiary
wykonane i zinterpretowane przez Doktoranta dostarczyly danych niezbednych do
radioastronomicznej detekcji tej substancji. Uzyskany zbior statych spektroskopowych umozliwia

wystarczajaco doktadne odtworzenie widma rotacyjnego az do zakresu submilimetrowego.

Pomiary w wigzkach molekularnych — wykorzystujace spektrometr fourierowski, skierowane
glownie na wyznaczenie wartosci elektrycznego momentu dipolowego — Doktorant wykonat nie tylko
dla wyzej wspomnianych akrylonitrylu i cyjanku acetylu, lecz réwniez dla propionitrylu i uretanu.
Waznym wynikiem uzyskanym dla tej ostatniej czasteczki bylo okreSlenie, dzieki efektywnemu

wychtodzeniu w strumieniu argonu, ktéremu konformerowi odpowiada globalne minimum energii

potencjalnej.

Z zadowoleniem odnotowuje, Ze ta obszerna dysertacja sporzadzona jest w jezyku angielskim — po
pierwsze dlatego, ze jej tre$¢ zasluguje na rozpowszechnienie réwniez poza srodowiskiem polskich
specjalistéw, po drugie zas doceniajac fakt, ze Doktorant udowodnil swoja bieglos¢é w pisaniu
naukowych tekstow z dziedziny, w ktorej angielski jest jezykiem ogélnie stosowanym. Pracg czyta sie
z prawdziwa przyjemnoscia, zar6wno z uwagi na jasno$é wywodu, jak i na dbato$é Autora o staranne
zredagowanie tekstu. Podobng starannos¢ widaé w przygotowaniu rysunkéw i tabel. Skrupulatnie

sporzadzona bibliografia (230 pozycji) odzwierciedla zaznajomienie si¢ Doktoranta z literaturs

przedmiotu.

Ponizej wymieniam, z recenzenckiego obowiazku, kilka dostrzezonych usterek, ktére maja

charakter marginalny; zadna z nich nie dotyka meritum Rozprawy.

1) Str. 9: stwierdzenie ,,...spherical tops are not of direct interest to rotational spectroscopy, since
these molecules do not have a permanent dipole moment and do not give rise to rotational spectra.”

jest zaniedbaniem faktu, ze widma rotacyjne czasteczek niepolarnych sa dostepne poprzez

rozproszenie ramanowskie.

2) Str. 15, wz6r 2.34: najmniejsza warto$¢ catkowitego momentu pedu to modut (J-I) — a nie modut
J-1).

3) Str. 35: oznaczenie #,™ pojawia sig¢ (dot strony), zanim jego sens zostanie wytlumaczony 3
strony dalej.
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4) Str. 57: fraza ,,The formation of cyanamide in the interstellar medium (ISM) is postulated to be
possible under »primitive Earth« conditions” wynika z nieporozumienia, czym innym jest bowiem
stwierdzona obecno$¢ tej molekuly w gazie osrodka migdzygwiazdowego, a czym innym jej

postulowana synteza w wodnych roztworach na powierzchni pierwotnej Ziemi.

5) Str. 96-97, Rys. 6.1, 6.2: pominiecie jednego z atoméw wodoru grupy metylowej, podyktowane

przypuszezalnie checia uproszezenia ilustracji, wprowadza czytelnika w blad.

6) W calym teksécie nie dostrzeglem znaczacych usterek jezykowych; sporadycznie pojawiajg sie

,literowki” oraz przypadki braku lub nieprawidtowego, w mojej ocenie, uzycia przedimkow.

Uwazam, ze mgr Krasnicki znakomicie wykorzystat szanse wykonywania doktoratu w
laboratorium cieszgcym si¢ $wiatowg renomg. Opisane w Rozprawie wyniki — cze$ciowo juz
opublikowane w czasopismach z Listy Filadelfijskiej oraz prezentowane na konferencjach
miedzynarodowych (Doktorant jest wspOtautorem ogdétem 7 artykuléow i 9 komunikatéw
konferencyjnych) — majag duzg warto$¢ naukowa, liczne z nich powinny dlugo uchodzi¢ za
najdokfadniejsze obecne w literaturze, umozliwiajac m.in. prawidtowa interpretacj¢ danych

radioastronomicznych.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca mgra Adama Krasnickiego Rotational
Spectroscopy of Selected Molecules of Astrophysical Importance spelnia wszystkie ustawowe

wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze o jej przyjecie oraz dopuszczenie do publicznej

obrony.

Zarazem wnioskuje o wyrdznienie pracy doktorskiej mgra Adama Krasnickiego z uwagi na
doniosto$¢ i bardzo dobre przedstawienie szeregu wynikéw naukowych, ktoérych przyktadem jest
precyzyjne ustalenie rownowagowej struktury czasteczek cyjanamidu i akrylonitrylu na drodze ,,p6i-
eksperymentalnej”, tj. poprzez analiz¢ widm rotacyjnych wspomagang obliczeniami
kwantowochemicznymi. O randze uzyskanych rezultatéw $wiadczy fakt opublikowania cze¢sci z nich
juz podczas wykonywania doktoratu — w postaci serii artykutéw w wiodacych czasopismach

fizykochemicznych.

o

Robert Kotos
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