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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Joanny Sobczuk na temat:
“ Spektroskopia wzbudzenia i emisji stanow rydbergowskich dwuatomowych
molekut van der Waalsa zawierajgcych metale 12. grupy uktadu okresowego”

Rozprawa doktorska pani mgr Joanny Sobczuk dotyczy wieloaspektowego podejscia do
problematyki niskich stanéw rydbergowskich dwuatomowych molekut van der Waalsa zawierajacych
metale 12. grupy uktadu okresowego. Badania przeprowadzone w ramach Dysertacji miaty charakter
zarowno eksperymentalny jak i teoretyczny, ze zwrdceniem szczegdlnej uwagi na ich krytyczne
udoskonalenie, co przyniosto wymierny sukces w osiggnieciu zamierzonych celéw. Praca koncentruje
sie gtéwnie na wyznaczaniu ksztaftu krzywych potencjalnych stanéw rydbergowskich na podstawie
wynikéw eksperymentalnych we wspomnianych molekutach. Niektére z rezultatéw otrzymanych na
drodze teoretycznej przyczynity sie do zakorczonych sukcesem, niezwykle wartosciowych
eksperymentdw.

Zasadniczy trzon badan przedstawionych w Rozprawie zostat opublikowany w szesciu
wieloautorskich pracach, ktore ukazaty sie w renomowanych czasopismach z listy JCR o zasiegu
globalnym. W czterech z nich Doktorantka jest pierwszym autorem, a w dwéch pozostatych drugim.
Prace te oznaczono w Dysertacji literami [A] — [F]. Ich wykaz znajduje sie przed rozdziatem pierwszym,
natomiast przedruki tych publikacji zamieszczono jako rozdziat piaty.

Przedstawiona rozprawa sktada sie zasadniczo z czterech czesci oraz rozdziatu zawierajacego
przedruki publikacji Doktorantki. W czeSci pierwszej przedstawiono ogdlne wiasciwosci
dwuatomowych molekut van der Waalsa oraz ich standw rydbergowskich, a takze zestawienie badan
eksperymentalnych nad niektérymi z nich tj. ZnAr, CdNe, CdAr, CdKr, Cd,, HgNe oraz HgAr,
ze szczegdlnym uwzglednieniem dokonan Doktorantki w tej dziedzinie oraz jej motywacji do
otrzymywania i analizowania tego niefatwego zagadnienia. Napotkane trudnosci dotyczyly gtéwnie
réznic miedzy modelami teoretycznymi, a wynikami doswiadczalnymi ksztattéow krzywych potencjatu
oddziatywan miedzyatomowych w tego typu molekutach, ktére to réznice znaczaco pogtebiaja sie dla
stanéw rydbergowskich. Problem ten wynika zaréwno z wiekszej ilosci poprawek, ktére nalezy braé
pod uwage przy modelach ab initio, jak i wiekszej ztozonosci eksperymentu wynikajacego
z koniecznosci obsadzenia wysokich standw energetycznych molekut. Rozdziat drugi, a takze trzeci
i czwarty stanowig krytyczne podsumowanie badan wykonanych w ramach Rozprawy. Rozdziaty te
rozpoczynajg sie opisem wkiadu Doktorantki w publikacje [A] — [F]. W rozdziale drugim przedstawiono
wyniki eksperymentalne dotyczace zagadnienia spektroskopii wzbudzenia molekut CdAr, CdKr
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oraz CdNe za pomoca selektywnego wzbudzania izotopologéw w metodzie podwéjnego wzbudzenia
optyczno - optycznego (ang. Optical-Optical Double Resonance, OODR). Powyzsze zagadnienie stanowi
gtéwna o$ Rozprawy, a jego wyniki zostaty opublikowane w pracach [A], [E] i [F]. Trzeci rozdziat
poswiecony jest spektroskopii emisyjnej molekut Cdz, CdAr, ZnAr i Zn; wraz z prognozami dalszego
rozwoju badan eksperymentalnych. Zaprezentowany zostat takze model teoretyczny umozliwiajacy
przewidywanie czy widma emisji z nowo eksplorowanych stanéw rydbergowskich moga zostac
zarejestrowane. Wyniki zostaly opublikowane w pracach [C] oraz [D]. W czwartym rozdziale
przedstawiono zarys badar stanéw rydbergowskich molekut Zn, i ZnRg oraz autorskiego udoskonalenia
aparatury, a konkretnie projektu i wykonania nowego modutu Zrédta widm. Rezultaty podjetych
dziatar zmierzaja w kierunku wyznaczenia ksztaftu potencjatéw wymienionych powyzej struktur na
bazie wynikéw eksperymentalnych. Opis udoskonalonego urzadzenia, wraz ze wstepnymi wynikami
opisano w publikacji [B].

Praca doktorska pani mgr Joanny Sobczuk jest niezwykle starannie zredagowana, napisana
poprawnym jezykiem, z wysokiej jakosci rysunkami i tabelami oraz krytycznie dobrang bibliografig
zawierajgca najwainiejsze dane literaturowe dotyczace badanych systemow. Metody
eksperymentalne i teoretyczne, wykorzystywane w badaniach oraz udoskonalane na potrzeby
osiagniecia zamierzonych w Rozprawie celéw, sg przedstawione bardzo przejrzyscie i zrozumiale.
Jawnie podany wkfad Doktorantki w kazda z opublikowanych prac [A] - [F] powoduje tatwo$¢ w ocenie
jej autorskiego dorobku. Wszystkie te zalety, a przede wszystkim wysoka jako$¢ merytoryczna
przedstawionej do oceny dysertacji sprawiaja, iz czyta sie ja z ogromna przyjemnoscia.

W recenzowanej rozprawie Doktorantka w znacznym stopniu wzbogaca naszg wiedzg nie tylko
o krzywych potencjalnych stanéw elektronowych molekut CdAr, CdKr oraz CdNe, ale takze o statych
molekularnych m.in.: statych oscylacyjnych stanu elektronowego E'z] dla studni wewnetrznej w CdAr
i CdKr (praca [A]), statych oscylacyjnych oraz o migdzyjadrowej odlegtosci rownowagowe;j dla studni
zewnetrznej tego stanu w CdAr (publikacja [F]), a takze statych rotacyjnych tego stanu w molekule
CdNe [E]. Pani mgr Joanna Sobczuk wzbogacita réwniez metodologie badarn eksperymentalnych nad
nisko potozonymi stanami rydbergowskimi poprzez wykazanie mozliwosci selekcji izotopologow (praca
[A]) oraz pozioméw rotacyjnych (publikacja [E]) metodg OODR. Doktorantka udowodnita réwniez, ze
detekcja widm absorpcyjnych typu ,free-bound” moze by¢ bardzo uzyteczna w wyznaczeniu przebiegu
bariery potencjatu (praca [F]). Kandydatka przeprowadzita takze symulacje widm wielokanatowej
emisji z nisko potozonych stanéw Rydberga w CdAr i ZnAr (publikacja [C]) z uwzglednieniem czynnikéw
Francka — Condona i momentéw dipolowych przejécia (publikacja [C]) oraz oszacowata liczby
emitowanych fotonéw rejestrowanych przez detektor (praca [D]). Symulacje te pozwolity przewidzie¢
mozliwoé¢ zbadania nizszych stanéw energetycznych w wymienionych molekutach, a takze, co warto
podkresli¢, stanowia one fundament eksperymentu rejestracji widm emisyjnych z uzyciem
spektrometru z kamera CCD, ktéry jest obecnie budowany w macierzystym laboratorium Doktorantki,
przy jej istotnym wspétudziale.

Moim zdaniem, za najwazniejsze jednak osiggniecie Rozprawy nalezy uznaC wyznaczony
eksperymentalnie i opublikowany w pracy [F], kompletny ksztatt krzywej potencjalnej
z uwzglednieniem bariery potencjatu oraz z dwoma minimami stanu elektronowego E'zT w CdAr.
Dodatkowo, bardzo waznym osiggnieciem Doktorantki jest zbudowanie i przetestowanie
nowatorskiego, autorskiego uktadu eksperymentalnego ze Zrédtem wigzki naddZwiekowej
umozliwiajacego eksploracje stanéw rydbergowskich molekut Zn; oraz czasteczek zawierajgcych cynk
i wybrany gaz szlachetny (publikacja [B]).
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W redagowaniu Dysertacji, Kandydatka nie unikneta niestety btedéw. Znaczna wigkszos$¢ z nich

jest, jak sie wydaje, wynikiem nieprzemyslanego, zbyt pochopnego ttumaczenia na jezyk polski
specjalistycznego jezyka angielskiego wiasciwego dla spektroskopii oscylacyjnej oraz wysokich
rozdzielczosci. Niedociggniecia te wymieniam ponizej w kolejnosci waznosci, poczawszy od

najistotniejszych:

1)

2)

3)

4)

6)

7)

8)

W rozdziale 2.2, w ktéorym Autorka przechodzi do opisu swojej analizy widm
wysokorozdzielczych, brakuje wedtug mnie przedyskutowania jakosci i dokfadnosci
stosowania zgrubnej metody réinic kombinacyjnych do wyznaczania statych struktury
rotacyjnej o do$é duzej precyzji.

Definicja przesuniecia izotopowego przedstawionego na stronie 15. niniejszej rozprawy jest
dos$¢ enigmatyczna: ,Efekt ten jest mozliwy dzieki zjawisku przesuniecia izotopowego, czyli
réznicy energii przejscia oscylacyjnego dla poszczegdinych izotopologéw Ay, [6].” Duio
bardziej precyzyjnie brzmiataby ona w nastepujacej postaci: ,Efekt ten jest mozliwy dzieki
zjawisku przesuniecia izotopowego, czyli réznicy Av, pomiedzy energiami danego przejscia

oscylacyjnego dla poszczegdlnych izotopologéw [6].”

W tabeli 4 (str. 35) podano m.in. wartosci rGwnowagowych statych oscylacyjnych jednego
z rozwazanych standw elektronowych. Nie jest do konca jasne jaki rodzaj niepewnosci tych
statych zostat podany w tej tabeli, poniewaz brakuje tam jakiegokolwiek wyjasnienia. Podana
notacja z uzyciem symbolu ,*” sugeruje jednoznacznie (zgodnie z obowigzujaca notacjg IUPAC;
E. Hirota i in. Symbols for fine and hyperfine-structure parameters. Pure Appl Chem
1994;66:571-6. doi: 10.1351/pac199466030571), iz jest to niepewnos¢ rozszerzona.
W kluczowych publikacjach, na ktére powotuje sie Autorka, takze nie znalaztem niestety
wyjasnienia na ten temat.

Na str. 8 znajdujemy zdanie: ,Przede wszystkim, PEC tych standw czesto wykazujq
wielodotkowq strukture, ktora zazwyczaj wynika z ksztaftu modutu kwadratu funkcji falowej
stanu rydbergowskiego atomu metalu [13]”. Sformutowanie ,,modut kwadratu funkcji falowej”
jest, jak sie wydaje, zwyklym ,przejezyczeniem”, gdyz Autorce z pewnoscig chodzito
o ,kwadrat modutu funkcji falowej” zwigzanym z wielomianami Hermite’a.

W kilku miejscach Rozprawy Autorka uzywa zbyt ogdlnego sformutowania: ,stafe
spektroskopowe”. W miejscach tych nalezatoby uzy¢ raczej zawezonej definicji, czyli: ,stafe
molekularne” jako zwrotu oddajgcego cechy fizyko-chemiczne rowibronicznej struktury

molekut.

W podsumowaniu Dysertacji (akapit 2) znéw znajdujemy zbyt daleko idacy skrét myslowy
Doktorantki, kryjacy sie w zdaniu: ,Ponadto, zostata wzbogacona metodologia badari
eksperymentalnych nad niskimi stanami rydbergowskimi”. Stany elektronowe mogg by¢ ,, nisko
potozone” lub ,plytkie”, ale nie ,,niskie”.

Ttumaczenie dwucztonowego stowa ,double-well” w zwrotach typu ,double-well potential
energy curve (PEC)’ jako ,dwudotkowy” traci kolokwializmem. Nalezatoby raczej uzyé
starannego zwrotu ,krzywa energii potencjalnej (PEC) z dwoma minimami”. Podobnie
unikatbym zwrotu ,wielodotkowa struktura PEC” jak to sie zdarza np. na str. 8 Rozprawy.
Uzytbym raczej sformutowania ,struktura PEC w wieloma minimami”. Zwrot "dwudotkowy"
jest dopuszczalny w swobodnej konwersacji, ale raczej nie w pismie — a jesli juz, to powinien
by¢ podany w cudzystowie.

W ostatnim akapicie na str. 16 zapisano dos¢ niefortunnie sformutowane zdanie:” Wybrana
linia_oscylacyina ma ksztaft odzwierciedlajgcy strukture izotopowq, ktdrej poszczegdine
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przyczynki pochodzqce od izotopologdw o najwiekszej abundancji zostaty przedstawione na
rys. 4c.” Zamiast zwrotu ,linia oscylacyjna” powinno sie uzy¢ powszechnie uzywanego
w spektroskopii oscylacyjnej sformutowania: ,kontur oscylacyjny”. Stowo ,linia” w sensie
spektroskopowym jest zarezerwowane raczej dla wysokich rozdzielczosci zwigzanych
z przejsciami rotacyjnymi. Jesli z kolei rozpatrujemy kontur spektralny, to sktada sie on ze
~Sktadowych”, a nie z ,,przyczynkéw”.

9) W ostatnim akapicie streszczenia pracy dotyczagcym w zasadzie nakreslenia przysztych planéw
badawczych stwierdzono, iz ,,Poczyniono kroki w kierunku eksperymentalnego wyznaczenia
ksztaftu ich potencjaféw.” Mysle, ze doszto w tym miejscu ponownie do zbyt daleko idacego
skrétu myslowego. Ksztattu potencjatu nie da sie bowiem wyznaczy¢ eksperymentalnie, co
najwyzej ,,na podstawie” wynikéw/rezultatéw/danych eksperymentalnych.

10) W pierwszym akapicie rozdziatu 3.1, Autorka zapisata: ,Ksztaft tego fragmentu potencjafu
determinuje przebieg wielu waznych proceséw fizycznych, przede wszystkim procesu
rozpraszania [62]”. To nie ksztaft (lokalny lub globalny) potencjatu determinuje przebieg
procesow fizycznych, ale kryjace sie za tym pojeciem wiasciwosci kwantowo-mechaniczne
stanéw elektronowych i oddziatywan wewnatrzczasteczkowych.

11) Pionowy odcinek wystepujacy pomiedzy warto$ciami 30557 c¢cm™, a 30558 cm™ osi liczb
falowych na rysunku 4 (str. 16) nie jest opisany ani pod rysunkiem, ani w tekscie pracy.
Co reprezentuje ten odcinek?

12) Podpunkt (b) pod rysunkiem 4 informuje: ,,Symulacja widma eksperymentalnego przy uzyciu
programéw LEVEL [46] i PGOPHER [47].” Dwa programy uzyte do symulacji widm s3
wymienione tacznie. Dobrze bytoby jednak podaé do wiadomosci czytelnika jaka byta kolejnos¢
ich uzycia i za jakie etapy przygotowania symulacji odpowiadat kazdy z nich.

13) W wielu miejscach pracy Autorka pisze o sobie w trzeciej osobie, co nie jest powszechng
praktyka konstruowania prac dyplomowych. Pozwole sobie przytoczyé jeden przyktad, w
ktérym pani mgr Joanna Sobczuk pisze sama o sobie: ,W pracy poswieconej selekcji
izotopologéw molekut CdAr i CdKr [A] doktorantka uczestniczyta w pomiarach widm
wzbudzenia w molekule CdKr, (...) Doktorantka wykonata réwniez czes¢ grafik wchodzqcych do
publikacji oraz brata udziat w (...). Doktorantka jest autorkq tekstu publikacji [F] dotyczgcego
wynikow, dyskusji i podsumowania, a takze wiekszosci rysunkow.” (str. 15). Taka osobliwa
narracja powoduje wrazenie, iz Autorka opisuje prace kogos innego.

Powyisze uwagi w zaden sposdb nie wptywajg jednak na moja bardzo wysoka ocene niniejszej
rozprawy doktorskiej.

Jestem pod duzym, pozytywnym wrazeniem przedstawionych przez Doktorantke wynikéw.
Niniejsza rozprawa, dokumentujgca oryginalne rozwigzania zastosowane przez panig mgr Joanng
Sobczuk do ztozonych probleméw naukowych, przekonuje mnie, przekonuje mnie, iz dysponuje ona
rzetelng wiedza ogdlng w dyscyplinie fizyki i chemii, a szczegélnie w dziedzinie fizyki atomowej
i molekularnej, wysokiej klasy umiejetnosci eksperymentatorskie oraz mozliwosci samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej, w tym postugiwania sie nowoczesnymi metodami obliczeniowymi.
Na szczeg6lne podkreslenie zastuguje bardzo staranne zbadanie niezwykle stabych i skomplikowanych
widm z udziatlem stanéw Rydberga w dwuatomowych czasteczkach van der Waalsa. Doktorantka
bardzo dobrze poradzita sobie réwniez ze spektroskopowa analizg otrzymanych wynikéw
i podaniem do wiadomosci czytelnika krytycznych wnioskéw.
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Reasumujac, uwazam, iz przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spetnia wszystkie
wymogi Ustawy - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z péZn. zm.) stawiane
kandydatom do stopnia naukowego doktora. Niniejsza dysertacje uznajg za wybitng z punktu widzenia
znaczenia dla spektroskopii molekut dwuatomowych fazy gazowej. Ze wzgledu na duze
i globalne znaczenie przedstawionych wynikéw, opublikowanych dodatkowo w szesciu
wieloautorskich pracach zamieszczonych w renomowanych czasopismach naukowych z listy JCR,
oraz istotny wktad Doktorantki w ich powstanie wnioskuje o dopuszczenie pani mgr Joanny Sobczuk
do dalszych etapéw procedury doktorskiej oraz o wyréznienie przedstawionej przez nig dysertacji.

i
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