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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Natalii Tanskiej zatytutowane;j:

,»Oddziatywania elektrondw z czasteczkami o znaczeniu astrochemicznym”

Rozprawa doktorska mgr Natalii Tanskiej, przygotowana pod kierunkiem dr hab.
Pawta Mozejko, prof. PG, po§wigcona jest badaniom rozpraszania elektrondw na matych
czasteczkach organicznych, istotnych w konteks$cie astrochemicznym. Wybdr czasteczek
takich jak mréwczan metylu, aldehyd propionowy czy kwas octowy jest motywowany
ich wystgpowaniem w przestrzeni kosmicznej oraz znaczeniem dla zrozumienia
procesoOw fizycznych 1 chemicznych zachodzacych w molekularnej materii
mi¢dzygwiazdowej. Rozprawa ma charakter interdyscyplinarny, taczac badania
eksperymentalne, w tym pomiar catkowitego przekroju czynnego na rozpraszanie
elektronow, z obliczeniami teoretycznymi przekrojow czynnych metoda R-macierzy w

szerokim zakresie energii.

Badania podejmowane przez Autork¢ maja znaczenie zarowno fundamentalne, w
kontek$cie poznania mechanizmow oddzialywan elektron-czasteczka, jak 1 praktyczne,
w analizie procesOw fizycznych 1 chemicznych w przestrzeni kosmicznej. Mimo ze, nie
na wszystkie postawione pytania znaleziono jednoznaczne odpowiedzi, ze wzgledu na
ztozono$¢ problemu 1 ograniczenia metod obliczeniowych, uzyskane wyniki sg bez
watpienia niezwykle warto$ciowe. Czg$¢ wynikow eksperymentalnych uzyskano po raz
pierwszy, a obliczenia umozliwity identyfikacj¢ 1 charakterystyke gtownych stanow

rezonansowych w badanych uktadach.

Rozprawa, napisana w jezyku polskim, sktada si¢ z odmiu rozdziatow. Rozdziaty 1-4
maja charakter wprowadzajacy 1 przyblizajg zarowno metodologi¢ obliczeniowg, w tym

podejscie oparte na teorii R-macierzy, jak i eksperymentalng, prezentujac opis uktadu
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pomiarowego. W rozdziale 5 przedstawiono wyniki rozpraszania elektron6w na
czasteczce TiCls, ktora pelni role prototypu pozwalajacego na walidacje zastosowanych
metod. Gtowne wyniki rozprawy zostaty zaprezentowane w rozdziatach 6 1 7. W mojej
ocenie, najwazniejszymi osiggni¢ciami rozprawy s3: pierwsze pomiary catkowitych
przekrojow czynnych liniowa metodg transmisyjng dla mréwczanu metylu, aldehydu
propionowego 1 kwasu octowego, oraz oryginalne zastosowanie metody R-macierz do
identyfikacji 1 analizy rezonansow typu pi* 1 sigma* dla zwigzkow z grupg karbonylowa
CoO.

Praca jest starannie przygotowana pod wzgledem jezykowym i edytorskim, cho¢ w
kilku miejscach pojawiaja si¢ drobne uchybienia. Przyktadowo, w tytule rozdzialu 6.1
wystepuje literéwka (,,mtlu” zamiast ,,metylu”), na stronie 26 biednie przywotano
rownanie 3.1.7 zamiast 3.1.6, a w rOwnaniu 2.2.7 po prawej stronie brakuje elektronu. Na
stronie 66 znajduje si¢ tytul nienumerowanej sekcji, zapowiadajagcy omowienie wynikow
dla srednich 1 wysokich energii elektrondéw, podczas gdy w rzeczywistosci przedstawiono
tam przekroje czynne w catym badanym zakresie, w tym rowniez dla niskich energii. W
zapisie hamiltonianu (rownanie 3.2.17 1 kolejne) pojawia si¢ kilka niescistosci: symbol
K~ W czlonach energii potencjalnej nie zostat zdefiniowany, liczba jader atomowych
oznaczona jest symbolem ,,M” w przedostatnim cztonie (gdzie ponadto brakuje znaku ,,—
””), a w ostatnim cztonie uzyto symbolu ,,n”, co moze prowadzi¢ do niejednoznacznosci.

Odnos$niki do literatury wydaja mi si¢ odpowiednie 1 kompletne, z drobnymi
wyjatkami dotyczacymi omawianych metod kwantowochemicznych w rozdziale 3.3.
Brakuje tam odnosnikow do Zrodet, w ktorych omawiane sg metody wielokonfiguracyjne
MCSCF, CASSCEF, czy w ogbélnosci metody oddzialywanie konfiguracji CI (odnos$nik do
pracy Head-Gordon et al. jest dos¢ przypadkowy, praca ta dotyczy jednego z wariantow
CI z poprawka D).

Powyzsze uwagi majg charakter drobny i nie wptywaja na ogdlne zrozumienie tresci
rozprawy ani na interpretacje wynikow. Powazniejsze zastrzezenia dotycza natomiast
opisu sposobu przeprowadzania obliczen z wykorzystaniem pakietu UKRMol.
Niedostatki w tym zakresie, wymienione ponizej, utrudniajg pelng oceng 1 interpretacje
uzyskanych rezultatow.

Na Rysunku 3.4.1 przedstawiono schemat obliczen, jednak ze wzgledu na brak
szczegotowego opisu nie jest on w petni zrozumiaty. Warto bytoby doprecyzowac, ktore

parametry sa definiowane przez uzytkownika programu. W Tabeli 6.1.1 podano
2
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,parametry czasteczki” 1 ,,parametry modelu”, jednak nie wyjasniono, w jaki sposéb
ustalana jest liczba n_vo 1 jak silnie wptywa ona na wyniki obliczen. Nie jest rowniez
jasne, czy moment dipolowy stanowi element modelu - w tabeli podano zaré6wno wartosci
obliczone metoda HF, jak 1 eksperymentalne, co wymaga komentarza.

Warto$ci promieni R-macierzy (a) i propagacji (a_g) przyjeto identyczne dla
wszystkich badanych uktadow, mimo ze rozmiary czgsteczek-tarcz sg rozne. Zasadne
bytoby uzasadnienie wyboru tych warto$ci 1 omdwienie, jak ich zmiana moglaby wptynaé
na wyniki.

Pomocne byloby krotkie omowienie mozliwosci programu UKRMol w zakresie
konstrukcji funkcji bazy (rownanie 3.2.22), w szczeg6lnosci funkcji czasteczki-tarczy
oraz funkcji skorelowanej chi. W rozdziale 3.3 Autorka omawia modele SE, SEP 1 CC.
Dwa pierwsze wydajg si¢ do$¢ uproszczone, a przewidywane przez nie energie
rezonanséw moga by¢ obarczone znacznym bledem ze wzgledu na bardzo ograniczone
uwzglednienie korelacji elektronowej w stanach rezonansowych. Model CC powinien
dostarcza¢ bardziej wiarygodnych wynikow, jednak nie zostat zastosowany. Czy decyzja
ta wynikata wylacznie z wysokich kosztow obliczen? Dla stosunkowo matych czasteczek
analizowanych w rozprawie obliczenia typu CASSCF czy MRCI sa wykonalne w
standardowych pakietach kwantowochemicznych - dlaczego ich realizacja w ramach

UKRMol bytaby nieoptacalna obliczeniowo?

Analiza wynikow obliczen przedstawionych w rozdziatach 6 1 7 obejmuje wazny
aspekt identyfikacji rezonanso6w widocznych na wykresach przekrojow czynnych. Nie
jest jasne jak wybierano bieguny R-macierzy do analizy. Czy kierowano si¢ wytacznie
kryterium energetycznym? Jak odrozni¢ bieguny R-macierzy bedace "falszywymi
rezonansami", bedacymi konsekwencja przyjecia ograniczonej postaci funkcji bazy

(3.2.22) od fizycznych rezonansow?

Analiza charakteru standw rezonansowych zilustrowana jest rysunkami orbitali 1
diagramami takimi jak na przyklad te w Tabeli 6.3.13. Nie s3 one jednak odpowiednio
objasnione. Mozna si¢ domysla¢, ze parametry "c" to wspdlczynnik rozwinige¢ w funkcji
chi (3.2.22) o najwickszej wartosci, za$ pokazane orbitale odpowiadaja orbitalom
pojedynczo obsadzonym w danej konfiguracji. Nie jest jednak jasne, czym s3g i czemu

shuzg rysunki z diagramami energetycznymi.
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W rozdziale 3.3, jak 1 we wczesniejszych czesciach pracy, zabraklo kroétkiej, lecz
istotnej dyskusji dotyczacej ograniczen zastosowanych modeli w kontekscie mozliwosci
przewidywania roéznych typow rezonanséw. Warto bytoby wskaza¢, jakie przyblizenia
mogg wplywac na brak lub znieksztatcenie okreslonych typoéw standw rezonansowych.
Na przykiad, zastosowane przyblizenie nieruchomych jader atomowych (fixed nuclei
approximation) uniemozliwia opis oscylacyjnych rezonanséw Feshbacha, ktore sg Scisle
zwigzane ze sprz¢zeniem ruchu elektronowego 1 wibracyjnego. Z kolei poprawne
przewidywanie rezonansOw typu core-excited (CE) wymagatoby uwzglednienia
odpowiednich stanéw wzbudzonych w modelu obliczeniowym, co powinno znalez¢
odzwierciedlenie w konstrukcji funkcji bazowych (rownanie 3.2.22). Krotkie omowienie
tych ograniczen zwigkszyltoby przejrzystos¢ metodyczng pracy i pomogtoby lepiej ocenié
wiarygodno$¢ otrzymanych wynikoéw numerycznych.

Jak mozna przeczyta¢ w rozdziatach 6 i 7, dla niektorych uktadow badanych w pracy,
metoda R-macierz byla juz wczesniej zastosowana do obliczen przekrojow czynnych 1
wyniki dostgpne sg w literaturze. Dla kwasu mrowkowego 1 acetaldehydu na rysunku
6.2.6 pokazany jest wykres z metody CC R-macierz, ktora z definicji powinna by¢
dokladniejsza niz SEP. Autorka nie komentuje jednak czy faktycznie nalezy
przypuszczaé, ze rezonans widoczny na krzywej CC R-macierz jest bardziej wiarygodny
niz przewidziany przez SEP 1 skad biorg si¢ rozbiezno$ci migedzy metodami. Czy dla
pirydyny (rozdziat 7) otrzymane wyniki sg zgodne (a moze lepsze) z wynikami z pracy
Sieradzka et al.?

Jednym z celow pracy bylo zbadanie wiarygodnos$ci metody R-macierz, poprzez
porownanie obliczonych przekrojow czynnych z wynikami eksperymentalnymi. Autorka
ocenia uzyskang zgodno$¢ jako "zadowalajaca", co jednak wydaje si¢ nieco zbyt
optymistyczne, zwtaszcza w $wietle danych przedstawionych na Rysunku 6.2.6. Wynika
Z niego, ze bledy metody R-macierzy sg na tyle duze, iz przekraczaja rdznice w
przekrojach czynnych na rozpraszanie dla czasteczek acetaldehydu 1 kwasu
mréwkowego. Prositabym zatem o komentarz, jakie sg, zdaniem Autorki, realistyczne
oczekiwania wobec metody obliczeniowej przekrojow czynnych, ktore pozwalajg uznac
ja za wiarygodng, a takze ktore przyblizenia zastosowane w metodzie R-macierzy
Autorka uznaje, na podstawie wlasnych doswiadczen, za najbardziej ograniczajace pod

wzgledem dokladnosci obliczen.
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Cho¢ w recenzji wymienilam liczne uwagi, mogace sprawia¢ wrazenie krytycznych,
nalezy podkresli¢, ze rola recenzenta jest wskazanie zar6wno mocnych stron, jak i
mozliwych niedociggnig¢. W rzeczywistosci wigkszo$¢ z tych uwag ma charakter
spostrzezen lub pytan do dyskusji, a nie zasadniczej krytyki. Ogolnie, wysoko oceniam
poziom naukowy 1 oryginalnos¢ przedstawionych badah. Zar6wno pomiary przekrojow
czynnych, jak 1 przeprowadzone obliczenia nie nalezg do zadan trywialnych 1 wymagaja
duzego doswiadczenia oraz rozleglej wiedzy. Obliczenia wykonane przez Doktorantke
miaty charakter ztozony, wymagaty znajomosci fizyki procesow rozpraszania oraz metod
fizyki 1 chemii kwantowej, a cz¢$¢ z nich miata wymiar pionierski, co naturalnie moze
rodzi¢ wigcej pytan niz jednoznacznych odpowiedzi. O wysokiej jakosci prowadzonych
badan $wiadczy fakt, ze ich wyniki zostaty opublikowane w uznanych czasopismach
fizykochemicznych o duzym wspolczynniku wptywu, takich jak Journal of Chemical
Physics, Journal of Physical Chemistry A czy European Physical Journal D. Na
szczegolne podkreslenie zastuguje bardzo dobry dorobek naukowy Pani Natalii Tanskiej,
zarowno pod wzgledem liczby publikacji 1 rangi czasopism, jak 1 jej wiodacej roli
autorskiej - w tym publikacji jednoautorskiej w European Physical Journal D, co w
przypadku doktorantow stanowi rzadko$¢ 1 §wiadczy o samodzielnos$ci oraz dojrzatosci

naukowej Doktorantki.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spetnia warunki
stawiane rozprawom doktorskim 1 wnosze¢ o dopuszczenie mgr Natalii Tanskiej do

kolejnych etapow przewodu doktorskiego.
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