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Recenzja rozprawy doktorskiej
“Oddziatywania elektronéw z molekutami o znaczeniu astrochemicznym”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani Natalii Tanskiej,
przygotowana pod kierunkiem prof. Pawta Mozejko, dotyczy rozpraszania
elektrondw na molekutach. Autorka koncentruje sie na istotnym fragmencie tej
rozlegtej problematyki, tj. na elastycznych zderzeniach elektronow z niewielkimi
(w niektérych ujeciach: srednimi) molekutami organicznymi. Jest to zagadnienie
wymagajace rownoczesnego opanowania trudnych aspektow eksperymentu, teorii
struktury elektronowej oraz teorii rozpraszania kwantowego. Pani Tanska staneta
zatem przed ambitnym zadaniem potaczenia kompetencji doswiadczalnych,
obliczeniowych i scisle teoretycznych.

Od strony formalnej rozprawa ma nietypowa forme. Z jednej strony tworzy spdjna
catoé¢, z drugiej — towarzysza jej publikacje, w tym pierwszoautorskie oraz jedna
jednoautorska. Nie jest to jednak klasyczna ,zszywka” artykutow: praca stanowi
autonomiczny tekst, cho¢ obficie i konsekwentnie odwotuje sie do opublikowanych
wynikow. W kilku miejscach bardziej rozbudowane elementy wywodu znane z
publikacji mogtyby w mojej ocenie wzmocni€ narracje rozprawy. Zauwaze tez, ze
do niektorych sformutowan w pracach artykutowych miatbym drobne uwagi, lecz
nie z formalnego punktu widzenia nie znajduja sie w samej rozprawie, wiec nie
wiem czy powinienem.

Rozprawa zostata napisana w jezyku polskim i ma klarowna, logiczna strukture.
Jako$¢ redakcyjna stoi na wysokim poziomie: tekst jest przejrzyscie podzielony na
rozdziaty, poprawnie korzysta z literatury przedmiotu, a towarzyszace mu wykresy i
tabele sa czytelne i starannie opracowane.

Praca zawiera 7 rozdziatow. Dwa z nich sg wstepne teoretycznym-
metodologicznym (rozdziaty “Wprowadzenie do Teorii Rozpraszania” oraz “Teoria R-



macierzy”). Rozdziat 4 zawiera opis uktadu doswiadczalnego rozwijanego w grupie
w ktorej pracowata doktorantka pracujacego w oparciu o elektrostatyczny
spektrometr elektronow oraz liniowa metode transmisyjna. W zasadzie wiec
rozdziat ten tez nalezy traktowac jako wstep, lub opis eksperymentalnej
metodologii. Mate zastrzezenia mam do jest rysunku 2.2.2, jest on troche
niezrozumiaty bo rodzi pytania interpretacyjne. Oczywiste jest to, ze stan

wzbudzony elektronowy (E,) moze prowadzi¢ do zarowno CEl jak i CEll. Ale co ze
stanem wibracyjnym? Czy istnieja rezonanse ksztattu dla wibracyjnie
wzbudzonych stanéw molekut précz rezonanséw Feshbacha? Jesli nie, to
dlaczego. Oczywiscie jest to tylko ilustracja problemu dobrze zrozumiatego nawet
dla studentow fizyki kwantowej, i nie obniza bardzo dobrej ogoélnie oceny pracy.
Inna - rowniez drobna - uwaga terminologiczna: rezonanse typu shape maja polska
nazwe, powszechnie uzywang - rezonanse ksztattu.

Rozdziat czwarty zawiera bardzo dobry opis uktadu do spektrometrii elektronow.
Opis jest bardzo zrozumiaty dla osoby nigdy nie zajmujacej sie podobnym
zagadnieniem, co nalezy docenic. Autorka z pewnoscia nie ogranicza sie do
traktowania tego uktadu jak "czarnej skrzynki” ale poswieca miejsce i wykonuje
tadne ilustracje dziatania uktadu eksperymentalnego pokazujac jak prosta fizyka w
gruncie rzeczy za tym stoi. Jedyne zastrzezenie ode mnie w tym rozdziale jest

takie, ze nie bardzo rozrézniam temperatury Tg i T} tj gdzie one sa mierzone /

probkowane. By¢ moze to nieistotny detal, ale prositbym o dopowiedzenie gdzie
sie réznicuje ten parametr i czy mozna to kontrolowac¢ oddzielnie? Ostatecznie
obie wielkosci wchodza do wzoru na przekréj czynny i — co autorka omawia — ich

niepewnosci wptywaja na wartos¢ wyznaczanego o .

Rozdziat piaty, “Weryfikacja metodologii na przyktadzie TiCl,“ jak sama nazwa
wskazuje to dalsza walidacja uktadu eksperymentalnego i stosowanej teorii na
dobrze poznanym uktadzie. Uktad wydaje sie dosc¢ egzotyczny, o ile dobrze
zrozumiatem jest “dobrze poznanym punktem odniesienia” z racji poprzednich
badan. TiO2 jest istotnym zwiazkiem w astrochemii wiec by¢ moze TiCl4 rowniez w
przysztosci okaze sie by¢, kto wie. Jak duze znaczenie miat dla Pani fakt ze
centralnym obiektem molekuty jest metal przejsciowy? W dalszej pracy nie
badata Pani takich uktadéw wcale, ograniczajac sie jedynie do weglowodorow, wiec
chciatem zapytac czy fakt ciezkiego atomu w Srodku ze ztozona struktura powtok
jako uktad testowy miatby przewage nad innymi molekutami, bardziej
przypominajacymi badane uktady. | odwrotnie, czy weryfikacja na ciezkim metalu
zamiast dobrze poznanej molekuty organicznej nie zaniedbuje/znieksztatca obrazu.



Dalsza tre$¢ rozdziatu o TiCl4 dotyczy teorii i eksperymentu i odnosi si¢ do
publikacji Tafiska i inni 2022, ktora jest owocem pracy doktorantki. W mojej opinii
w tym rozdziale przydatoby sie wiecej szczegotow bezposrednio z pracy a nie
odwotan do publikacji. Przyktadowo rysunek 5.02 zawiera odniesienie do stanow
spektroskopowych podgrupy grupy Td ktére bez kontekstu wygladaja
niezrozumiale. Ale podkreslam, to tylko kwestia wygody czytelnika i koniec
koncéw, najwazniejsza jest publikacja. Przedstawione przez doktorantke wyniki w
tym rozdziale bronig sie same, rozbieznosci z eksperymentem sg przedyskutowane i
zaproponowany zostato rozwiazanie polepszenia jakosci obliczen ab initio. Wyniki
teoretyczne pomogty zinterpretowac catkowite przekroje czynne zmierzone we
wspotpracy z brazylijska grupa badawcza.

Rozdziat szésty w mojej opinii zawiera sama esencjg pracy, ma najwyzsza wartos¢
naukowa, tj nowe wyniki eksperymentalne wsparte obliczeniami teoretycznymi. Z
punktu widzenia budowania modeli astrochemicznych dostarcza on bardzo wielu
istotnych danych, ktore pozwoli¢ moga na wyjasnienie obfitosci badanych molekut
w przestrzeni miedzygwiazdowej wraz z mechanizmami ich destrukcji/kreacji. W
tym rozdziale przedstawiono o7 dla szeregu zwiazkow - krétkich tancuchow
alkilowych z grupami karbonylowymi i karboksylowymi wraz z teoretycznymi
badaniami. Wiele z tych wynikéw jest nowych, pozyskano je dla molekut wczesniej
nie zbadanych. Pytania do tego rozdziatu sa nastepujace: 1) dlaczego stupki
btedu w TCS pokazane sa tylko przy niektorych energiach, (np rysunek 6.1 .3-4) 2)
W jakich sytuacjach spodziewa sie Pani, ze ,reguta dodawania” moze zawodzic?
Czy — z punktu widzenia praktycznych potrzeb astrofizykow przy wypetnianiu tabel
danymi wejéciowymi do modeli — taka reguta jest wystarczajaca, czy'wymaga
ograniczei/warunkéw stosowalnosci? 3) W opisie rysunkow (np 6.2.6) pojawia sig
pojecie pseudorezonansow, do odnalezienia opisu ktorego doktorantka kieruje
czytelnika do rozdziatu 3.3. Tam opis jest bardzo zdawkowy. Czy mozna przyblizyc¢
idee pseudorezonansu?

Rozdziat 7 jest to rozdziat czystko teoretyczny i dotyczy zderzen z wybranymi
molekutami (hetero)aromatycznymi; i tu mam zastrzezenie do metodologii.
Orbitale wirtualne sg artefaktami w metodach SCF. Niekiedy przypominaja
oczywiscie stany wzbudzone, ale nie zawsze. W sytuacji bazy nieskonczonej
orbitale wirtualne stanowia rowniez continuum i im wieksza baza tym gorzej
zidentyfikowac stan podejrzany o bycie stanem fizycznym. W przypadku DFT
niepoprawionego asymptotycznie interpretacja orbitali wirtualnych, szczegolnie
LUMO + N gdzie N jest czym$ wiecej niz 1 lub 2 moze by¢ watpliwa. DFT cierpi na
problem zbyt rozmytych orbitali, chyba ze jest poprawione asymptotycznie, lub



wykorzystane sa metody “range-separation”. Skad ma Pani pewnosc¢, ze przy
zmianie funkcjonatu na inny rysunki 7.2.18-20 nie zmienia sie? Co sie stanie przy
zmianie bazy na jeszcze bardziej rozmyta (a te bazy zostaty wprowadzone by lepiej
opisywac aniony) np. doubly augmented-pVXZ (X=T,Q)? Sa z kolei inne narzedzia w
teorii struktury elektronowej ktore sa pewniejsze, na przyktad orbitale Dysona. Czy
takie orbitale byty w dziedzinie zderzen elektron-molekuta wykorzystywane? Moze
warto na to zwroci¢ uwage? podobnie sprawa ma sie z z Natural Transition Orbitals,
albo z wykorzystaniem chocby najprostszych amplitud wzbudzen w ramach metod
TDDFT, TDSCF, CIS, CIS(D), czy te metody nie lepiej niz zwykte orbitale opisywatyby
rezonanse?

Podsumowujac ta czes¢ nalezy jednak podkresli¢ ze rozdziat zawiera bardzo
wartosciowe poréwnanie wzglednych przekrojow czynnych dla szeregu
podstawnikow co moze pozwoli tworzyc jakies proste reguty kombinacyjne do
przekrojow czynnych ztozonych zwiazkow.

Podsumowanie

Przedstawiona praca doktorska pani mgr Tariskiej stanowi oryginalne rozwigzanie
bardzo istotnego problemu naukowego. W pracy wyznaczono przy uzyciu
mieszanych technik eksperymentalno-teoretycznych przekroje czynne na zderzenia
elektronéw z wybranymi molekutami organicznymi o duzym znaczeniu
astrochemicznym. W duzym zakresie energii kinetycznych wyznaczono
eksperymentalnie lub teoretycznie przekroje czynne na zderzenia elastyczne
elektron-molekuta dla owych kilku istotnych uktadéw. Uzyskane wyniki poddano
analizie teoretycznej, prébujgc wyjasni¢ pochodzenie rezonanséw w tych uktadach,
interpretacja przedstawiona przez kandydatke na stopien doktora wyglada bardzo
logicznie i spdjnie.

Doktorantka ewidentnie opanowata zaré6wno dobrze eksperymentalng strone tego
problemu, na co wskazuje bardzo dobry opis uktadu doSwiadczalnego w rozdziale 4,
jak i warsztat teoretyczny, ktory jest trudny i wymaga dobrej znajomos$ci zaréwno
teorii kwantowego rozpraszania jak i teorii struktury elektronowej. Co jest warte
podkreslenia: prawie nigdy te dwie dziedziny: badanie elekironéw i rozpraszanie
kwantowe nie idg w parze. Doktorantce udato sie potgczy¢ opis tych dziedzin w
bardzo dobry sposéb a ewentualne nieduze potknigcia metodologiczne nie obnizajg
wartosci pracy. By¢ moze nawet trzeba doceni€ to ze fizyk chce mie€ przed oczami
jak najprostszy opis, nawet jesli liczby sg mato doktadne, albo obarczone
przypadkowym kasowaniem, jak to ma miejsce w teorii funkcjonatu gestosci. Na



pochwate zastuguje niewatpliwie fakt ze pani Tariska prace teoretyczng wykonata
samodzielnie i nawet sama opublikowata jedng prace w czasopi$mie European
Physics Journal D. Bez watpienia wigc mamy do czynienia z dojrzatg i nie bojgca sie
wyzwan naukowczynig ktora jest gotowa do dalszej pracy naukowej i jest w stanie
rozwigzywac problemy wieloaspektowe.

Konkludujac, wnosze o dopuszczenie do dalszych etapéw postgpowania w
przewodzie doktorskim. Ponadto skionny jestem wyr6zni¢ prace, zwazywszy
na samodzielno$é, bardzo szerokie spektrum zagadnien jakim zajeta sie
doktorantka, oraz istotno$é wynikéw naukowych - pod warunkiem udzielenia
odpowiedzi na pytania recenzentow w trakcie obrony publiczne;j.

dr hab. Piotr Zuchowski, prof. UMK






