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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Michata Kordiana Jurkowskiego
zatytutowanej ,Wptyw uktadu wigzar chemicznych na rozpad
szesciocztonowych czasteczek heterocyklicznych”

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgra Michata Kordiana Jurkowskiego sg
eksperymentalne badania fragmentacji wybranych czasteczek heterocyklicznych w procesie
jonizacji dysocjacyjnej indukowanej rozpraszaniem elektronéw oraz poréwnanie tych
wynikow z przewidywaniami teoretycznymi opartymi o symulacje dynamiki molekularnej i
algorytmy uczenia maszynowego. W ramach badari przeprowadzono pomiary z uzyciem
spektrometru masowego dla czasteczek pirydyny, 3,4-dihydro-2H-piranu (DHP) oraz
tetrahydro-2H-piranu  (THP) mierzac intensywno$¢ wystepowania poszczegolnych
fragmentéw. Badane zwigzki réznig sie zaréwno heteroatomem w pierscieniu: tlen dla DHP i
THP oraz azot dla pirydyny, jak i stopniem nasycenia pierécienia. W ramach badan
sprawdzono jak mechanizm fragmentacji czasteczek zalezy od miejsca lokalizacji
poczatkowej jonizacji oraz od stopnia nasycenia pierscienia heterocyklicznego, wykazujac
istotng zaleznos$¢ przebiegu procesu fragmentacji od tych czynnikéw. W celu doktadnego
wyznaczenia energii progowych dla poszczegdlnych fragmentéw Kandydat opracowat
autorski program oparty na dopasowaniu do prawa progowego Wanniera, uwzgledniajac
rozmycie energetyczne wiazki oraz wykorzystujgc metody iteracyjne optymalizacji
nieliniowej. Opracowany program dostepny jest do pobrania ze stron Politechniki Gdanskiej i
moze by¢ stosowany do wyznaczania energii progowych takze w innych procesach.
Potklasyczne symulacje dynamiki molekularnej oraz przewidywania bazujace na algorytmach

uczenia maszynowego wykonane zostaly we wspétpracy z teoretykami z Uniwersytetu
Stanowego z lllinois oraz z Instytutu z Zagrzebia.

Praca doktorska zostata przygotowana w Zaktadzie Spektroskopii Uktadéw Ztozonych na
Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdarskiej pod kierunkiem
dra hab. Tomasza Wasowicza, prof. PG. Zwiazki Heterocykliczne majg fundamentalne
znaczenie w biologii oraz w wielu gateziach przemystu, a sama jonizacja elektronowa jest
jedng z kluczowych metod jonizacji w spektrometrii masowej stuzacy do ich identyfikacji.
Badania fragmentacji tych zwigzkéw oraz pomiary wielkoéci progowych dla poszczegdlnych
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sciezek rozpadu pomagajg zrozumie¢ dynamike proceséw rozpadu oraz ich stabilnoéé w
zaleznosci od rodzaju heteroatomu i stopnia wysycenia wigzar weglowych.

Praca zawiera nowe, oryginalne wyniki, ktére zostaly opublikowane przez autora i
wspétpracownikéw w The Journal of Chemical Physics oraz w Romanian Journal of Physics
(dwa artykuty). Autorski program Kandydata do stopnia doktora zostat opublikowany
repozytorium ,MOST WIEDZY” Politechniki Gdarskiej w ramach materiatéw dydaktycznych
wspierajacych proces uczenia. Na rozprawe sktada sig siedem rozdziatow, spis tahel i
rysunkéw, obszerna bibliografia oraz pie¢ rozdziatéw zatacznikéw

We wstepie Autor zawart krotkie wprowadzenie do tematyki pracy doktorskiej. W rozdziale
tym przedstawione zostaty gtéwne hipotezy badawcze oraz zastosowane techniki stuzace do
ich weryfikacji. Rozdziat 1 zawiera charakterystyke wigzari chemicznych istotnych dla
badanych w pracy zwigzkéw chemicznych. W rozdziale 2 znajduje sie szczegotowy opis
wiasnosci strukturalnych pirydyny, DHP i THP oraz aktualny stan badan na nimi, ktoéry mozna
znalez¢ w literaturze. Rozdziat 3 stanowi wstep teoretyczny do zderzen elektrondw z
czasteczkami: zawarty jest opis podstawowych proceséw sprezystych i niesprezystych,
wyprowadzony zostaje wzér faczacy przekréj czynny z wielkosciami mierzonymi w
eksperymencie, a nastgpnie sklasyfikowane zostaty rézne $ciezki fragmentacji dla zwigzkow
heterocyklicznych. Podczas lektury tego rozdziatu zauwazalne sg pojedyncze btedy np.:

- we wzorze (3.1) znak mnozenia zamiast +

- w opisie wzoru (3.1) m — masa molekuty nie fotonu
W rozdziale 4 Kandydat stawia pytania, na ktére bedzie starat sie odpowiedzie¢ w swoich
badaniach, bgdace rozwinieciem hipotez postawionych we wstepie.

Rozdziat 5 poswiecony jest opisowi aparatury badawczej oraz doéwiadczenia. Przyblizona
zostaje zasada dziatania spektrometru masowego opartego o kwadrupolowy selektor mas.
Opis matematyczno-fizyczny ruchu natadowanej czastki w zmiennym w czasie polu
elektrycznym o geometrii kwadrupolowej zostat zawarty w zataczniku A na koricu rozprawy.
Szkoda, Zze Autor ograniczyt sie tylko do sprowadzenia réwnan ruchu do postaci rOwnania
Mathieu, a nie pokazat w jakich rezimach parametréw ruch jest stabilny a gdzie nie jest, co
jest podstawgq dziatania kwadrupolowego selektora mas. Po tym nastgpuje szczegoétowy opis
aparatury badawczej oraz samej procedury pomiarowej. Do wyznaczenia energii progowych
Kandydat wykorzystywat napisany przez siebie program ThreSpect oparty na dopasowaniu
danych doswiadczalnych do prawa progowego Wanniera uwzgledniajac rozmycie wigzki
elektrondw. Autor przedstawia zasade dziatania algorytmu oraz szczegotowo opisuje, jak

wprowadza¢ dane wejsciowe przy pomocy interfejsu uzytkownika. Sam kod programu
umieszczony zostat w zatgczniku B.

Rozdziat 6 zawiera opis metod uzytych do teoretycznego wyznaczenia widm masowych oraz
przekrojow czynnych. Widma masowe zostaly wygenerowane przy pomocy programu



QCxMS opartego na poétklasycznej symulacji dynamiki molekularnej. Poczatkowe potozenia i
predkosci jader atomowych sg prébkowane z rozktadu mikrokanonicznego dla zjonizowanej
czasteczki. Parametrami wejsciowymi dla tego modelu sg temperatura prébki, energia
padajacej wigzki elektronéw oraz nadmiarowa energia zderzenia na atom, ktére byly
dobierane tak by najlepiej odtwarza¢ mierzone widma. Do oszacowania catkowitych
przekrojow czynnych w funkcji energii zastosowano techniki oparte o uczenia maszynowe.
Danymi wejsciowymi do uczenia sieci neuronowej byty eksperymentalnie przekroje czynne z
niezaleznych pomiaréw dla 25 czasteczek. Dokfadniejszy opis dziatania algorytmu opisany
zostat w ref. [163], gdzie moina znalei¢ informacje, ze dany zwigzek chemiczny
charakteryzowany byt tylko poprzez liczbe atoméw: C, H, N i O, natomiast w danych
wejsciowych brakowato informacji o strukturze przestrzennej danego zwigzku, ktéra jest
istotna do prawidtowego oszacowania przekroju czynnego na rozpraszanie elektrondw.

Oryginalne wyniki badawcze Kandydata zawierajgce pomiary rozpraszania elektronéw na
trzech badanych zwigzkach przedstawione zostaly w rozdziale 7. Najpierw przeprowadzone
zostaly badania fragmentacji dla pirydyny. Ze wzgledu na szerokg dostepnos$¢ danych
literaturowych pomiary te miaty na celu zweryfikowanie poprawnosci procedury pomiarowej
i interpretacji danych doswiadczalnych. Dla energii wiagzki elektronéw 70 eV otrzymano
bardzo dobra zgodnos¢ z referencyjnymi danymi z bazy NIST. Dla energii wiagzki 100 eV
odkryto grupe fragmentow o stosunku m/z 60-64, oraz zmierzono catkowity przekréj czynny.
Poréwnanie energii pojawiania sie fragmentéw z danymi literaturowymi dato do$¢ dobra
zgodno$¢ poza jonem o m/z réwnym 37. Dobrze by byto zrozumieé przyczyne tej
niezgodnosci. Natomiast, dla siedemnastu fragment6w takie dane nie byly znane do tej pory
w literaturze. Nastgpnie doktadnie przeanalizowano kanaty rozpadu pirydyny dla
poszczegolnych grup pikéw w widmie masowym. Dla fragmentéw o m/z z zakresu 74-78
Kandydat wraz ze wspotpracownikowi zaproponowat nowy mechanizm powstawania tych
kationdw poprzez sekwencyjne odrywanie atomdw wodoru od jonu macierzystego, nazwany
przez nich mechanizmem ,shake-off”. Elektron zderzajacy sig z czasteczka heterocykliczng
powoduje wybicie jednego z elektronéw m zlokalizowanych na pierécieniu, nastepnie jej
wzbudzenie i wprowadzenie w ruch wewnetrzny co ostatecznie skutkuje odrywaniem
atoméw wodoru od pierscienia.

Nastgpnym badanym zwigzkiem byt 3,4-dihydro-2H-piran (DHP). Poréwnanie widma
masowego zmierzonego dla 70 eV z danymi referencyjnymi z bazy NIST oraz z pomiarami z
Ref. [72] dato dobrg zgodnos¢. Nastepnie wykonano pomiary widma masowego dla in‘nych
energii z zakresu od 12,5 do 100 eV i poréwnano je z przewidywaniami symulacji dynamiki
molekularnej na bazie kodu QCxMS. Pozwolito to na identyfikacje kationéw widocznych w
widmie oraz okreslenie ich procentowego wktadu do danego piku w przypadku kationéw
izobarycznych o identycznym stosunku m/z. Dla energii 100 eV widmo teoretyczne dobrze
odwzorowuje intensywnosci poszczegdlnych grup pikéw, jednak w ramach poszczegélnych
grup obserwowane s3 réznice. W celu najlepszego dopasowania wynikéw teoretycznych do



eksperymentu dobierane byty odpowiednio wartosci poczatkowe w symulacjach dynamiki
molekularnej, jednak, zgodnie z informacjami zawartymi w rozprawie, zgodno$¢ poprawita
si¢ dopiero po wytaczeniu w symulacji proceséw wtérnej fragmentacji. Zawarte w pracy
wyjasnienie tego narzuconego z géry zatozenia niestety pozostawia pewien niedosyt, gdyz w

warunkach eksperymentalnych w procesie zderzeri taka wtérna fragmentacja moze
potencjalnie zachodzié.

Wartosci bezwzgledne przekrojéw czynnych na jonizacje dysocjacyjng zostaty wyznaczone
poprzez poréwnanie z pomiarami intensywnosci dla jonu Ar*. W tym celu wyznaczono
wspotczynniki nachylenia zaleznosci intensywnosci jonu macierzystego DHP i jonu Ar* od
cisnienia w komorze zderzeri a nastepnie przeskalowano literaturowa wartoéé dla Ar* (ref.
[176]) i uzyskano warto$¢ bezwzgledng przekroju czynnego dla jonu macierzystego DHP oraz
catkowitego przekroju czynnego. W celu wyznaczenia wartosci progowych na tworzenie sie
poszczegdlnych kationdw obserwowanych w widmie masowym zmierzono intensywnosci w
funkcji energii elektronéw a nastepnie wykorzystano program ThreSpect. W konicowej czesci
podrozdziatu zostaly omdwione poszczegdine grupy kationéw obserwowanych w widmie
masowym oraz prawdopodobne $ciezki rozpadu prowadzace do ich powstania. Podczas
lektury wynikéw dla DHP nasunety mi sie nastepujace pytania:

1) Wykres 7.2.10 przedstawiajgcy zaleznosci liniowe zawiera niepewnoéci pomiaru
intensywnosci dla obu badanych kationéw, jednak nie doszukatem sie w rozprawie
informacji jak doktadnie byto mierzone ciénienie w komorze zderzen.

2) Nie do korica jest wyjasnione w rozprawie czy pomiar dla argonu zostat wykonany
tylko dla podstawowego kationu Ar* czy tez obejmowat Ar?* i Ar3* tak jakby to
sugerowat wzor (7.2.1), gdyz dla energii 100eV w widmie masowym powinny pojawié
sie te 3 kationy [176].

3) Czy w procesie zderzen elektronéw z DHP nie pojawiaja sie takze podwdjnie czy
potrojnie zjonizowane jony macierzyste, od ktérych wktady powinny sie pojawi¢ w
widmie masowym dla m/z 42 i 28. Z czego wynika pominiecie tych proceséw?

4) Zgodnie z informacja na str. 85 oraz rysunkiem 7.2.9 w zmierzonym widmie dla DHP
pojawiaja sig sygnaty dla dwdch jonéw macierzystych, jeden pochodzi od czasteczki z
izotopem *3C. Jezeli taki zwigzek znajdowat sie w badanej prohce i zarejestrowany
zostat sygnat pochodzacy od jonu macierzystego to, dlaczego widma masowe nie
zawierajg wktadéw od dalszych proceséw fragmentaciji tego jonu?

5) Dopasowania przedstawione narys. 7.2.14 i 7.2.15 doé¢ dobrze zgadzajq sie z danymi
doswiadczalnymi. Na ich podstawie zostaty wyznaczone wartodci progowe dla
pojawianie sig poszczegolnych kationéw. Czy otrzymany w wyniku dopasowania
wyktadnik nw (wzér 5.3) zgadzat sie z teoretyczng wartoscig 1,127 z pracy Wanniera
[137]? W podsumowaniu rozprawy znajduje sie informacja, ze np. w dopasowaniu
dla jonizacji Oz wyktadnik ten byt zgodny z przewidywaniami teoretycznymi.



W dalszej czesci rozdziatu przedstawione zostaty wyniki dla tetrahydro-2H-piranu (THP).
Podobnie jak dla DHP najpierw poréwnano zmierzone widmo masowe dla energii 70 eV z
wartoscig referencyjng z bazy NIST oraz z wynikami pracy [72] otrzymujac dobrg zgodnosé
potozeri fragmentéw jonowych. Nastepnie przedstawione zostaty pomiary widma masowego
dla innych energii z zakresu od 12 do 100 eV, a dla energii 100 eV poréwnano je z wynikami
symulacji dynamiki molekularnej. O ile intensywnosci poszczegélnych grup fragmentéw s3
dobrze odwzorowane przez symulacje, to jednak wystepujg znaczne réinice pomiedzy
intensywnosciami pikéw w ramach poszczegélnych grup. W dodatku model teoretyczny nie
przewiduje wielu fragmentéw o niskiej intensywnosci sygnatu, ktére zostaty zmierzone w
eksperymencie. Do wyznaczenia przekroju czynnego zastosowano tg samg procedure co dla
DHP, wyliczajac go z odpowiedniej proporcji wzgledem pomiaréw dla Ar* (tu nasuwajg sie te
same pytania co w przypadku DHP, dotyczace doktadnosci pomiaréw ciénienia i obecnogci w
widmie masowym kationdw podwdjnie i potréjnie zjonizowanych). Obserwacja dwdch
progow w zaleznosci przekrojow czynnych od energii (wykresy Z.E.14 — Z.E.16) moze
dodatkowo swiadczy¢ o wystepowaniu proceséw podwdijnej jonizacji, chociaz jak pisze sam
Autor mogga za to odpowiadac takze stany wzbudzone czasteczki.

Nastepnie przystapiono do analizy energii progowych. Dla szeiciu fragmentéw o m/z = 28,
41, 45, 55, 56 i 71 poréwnano wyniki przy pomocy programu ThreSpect z danymi
literaturowymi otrzymujagc dobrg zgodnoéé. Dla pozostatych = fragmentéw nie byto
odpowiednich danych w literaturze. W koricowej czesci rozdziatu, analogicznie jak dla DHP,
przeanalizowano poszczegdlne grupy kationdw obserwowane w widmie oraz przypisano im
prawdopodobne scenariusze przebiegu proceséw fragmentacji. Mam nastepujace pytania do
analizy THP:

1) Przedstawione na wykresie 7.3.13 oraz w tabeli 7.3.3 wartosci teoretyczne
catkowitego przekroju czynnego obliczone przy pomocy algorytméw uczenia
maszynowego (ML) znacznie odbiegajg od wartosci eksperymentalnych (réznice
pomigdzy 100% a 200%). Jest to znacznie wiecej niz deklarowana przez autoréw
pracy [163] doktadnos¢ w granicach 30%. Czy zdaniem Autora istnieje mozliwosé
wytrenowania sieci neuronowej by jej przewidywania byly celniejsze dla grupy
badanych zwigzkéw takich jak THP i DHP?

2) Dla kationéw, dla ktérych wystepuje drugi prog Kandydat wykonat odpowiednie
dopasowania, ktére przedstawione zostaly w tabeli 7.3.4. Jaki wzdr zostat
zastosowany do dopasowania danych do tego drugiego progu, jezeli standardowe
dopasowanie (wzér (5.5)) zawiera tylko liniowe tto, oraz wktad potegowy od progu,
natomiast nie specyfikuje, jaki wktad powinien by¢ uwzgledniony od nizszego progu?

W ostatnim rozdziale Autor zawart podsumowanie prac badawczych oraz przedstawit
odpowiedzi na pytania postawione w Rozdziale 4, bedace rozwinigciem hipotez
sformutowanych we wstepie do rozprawy. W przypadku dwéch pierwszych hipotez: istnienia
zaleznosci mechanizmu fragmentacji czasteczki od lokalizacji poczatkowej jonizacji oraz



stabilnosci czasteczek na fragmentacje w zaleznosci od struktury i stopnia nasycenia
pierscienia, odpowiedZ jest twierdzaca. Trzecia hipoteza odnoszaca sie do poprawienia
doktadnosci wyznaczanie energii progowych przy pomocy algorytmu zawartego w programie
ThreSpect takze zostata zweryfikowana pozytywnie. Dwie ostatnie hipotezy dotyczyty
mozliwosci zastosowania modeli teoretycznych: symulacji dynamiki molekularnej w oparciu
o kod QCxMS oraz algorytméw uczenia maszynowego do wyjasnienia danych
eksperymentalnych. Symulacje dynamiki molekularnej dobrze odwzorowywaty widma, ale
tylko w zakresie rozktadu i intensywnosci pomiedzy poszczegdlnymi grupami sygnatow.
Odtworzenie widma doswiadczalnego, wymagato jednak odpowiedniego dostrojenia
parametréw uzytych w symulacji — ich szczegdlny wybdr jednak nie zostat dobrze
umotywowany i wyjasniony w rozprawie. Uzyty w pracy model oparty na algorytmach
uczenia maszynowego okazat sie nieskuteczny, ze wzgledu, jak pisze sam Autor, na
ograniczone dane wejsciowe uzyte do jej wytrenowania, nie uwzgledniajgce np. struktury
przestrzennej czy tez miejsca poczatkowej jonizacji czasteczek.

Praca jest dos¢ obszerna jak na rozprawe doktorska, gdyz liczy tacznie 229 stron, jednak
cze$¢ rozprawy zajmuje kod zrédtowy programu ThreSpect, wykaz tabel i rysunkéw oraz
pokaznej dtugosci bibliografia liczaca 187 pozycji. Rozprawa jest bogato ilustrowana
wykresami oraz zawiera sporo tabel z danymi. Przygotowanie rozprawy na pewno wymagato
od Kandydata duzo pracy. Rozprawa zawiera szereg oryginalnych wynikéw takich jak widma
masowe dla pirydyny, DHP i THP dla réznych energii padajacych elektronéw, przekroje
czynne w funkcji energii oraz energie progowe dla wszystkich obserwowanych fragmentow.
Wiekszos¢ z tych danych nie byta do tej pory znana w literaturze. Wyniki badan zostaty
opublikowane w trzech artykutach, dwa z nich sg pierwszo-autorskie. Autor przygotowujac
rozprawe wykazat sie bardzo dobrym zrozumieniem opisywanych zjawisk oraz dyscypliny
naukowej, a takze dociekliwoscig badawczg w wyjasnianiu przebiegu proceséw fragmentacji.
Nie mam zadnych powainych zastrzezen co do merytorycznej strony prezentowanych
wynikéw i oceniam je wysoko.

Z petnym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa Pana mgra Michata Kordiana Jurkowskiego

spetnia wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim z dziedziny fizyki i wnosze o
dopuszczenie Kandydata do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

dr hab. Zbigniew ldziaszek



