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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Natalii Tanskiej zatytutowanej
,Oddziatywania elektrondw z czasteczkami o znaczeniu astrochemicznym”

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr inz. Natalii Tanskiej sg teoretyczne i eksperymentalne
badania rozpraszania elektrondw na wybranych czgsteczkach istotnych w astrochemii i
astrobiologii w zakresie energii do 300eV. Obliczenia teoretyczne wykonane zostaty przy
pomoc metody R-macierzy zaimplementowanej w pakiecie UKRMol+, natomiast pomiary
doswiadczalne wykonane zostaty przy uzyciu elektrostatycznego spektrometru elektronéw
metodg transmisji liniowej. Eksperymentalnie zmierzone catkowite przekroje czynne zostaty
pordwnane z przewidywaniami teoretycznymi dla zderzen elastycznych oraz wykonana
zostata szczegotowa analiza standw rezonansowych.

Praca doktorska zostata przygotowana w Zakitadzie Fizyki Zderzen Elektronowych na
Politechnice Gdanskiej pod kierunkiem prof. dra hab. Pawta Mozejko, prof. Politechniki
Gdanskiej. Procesy zderzeniowe pomiedzy czgsteczkami organicznym a elektronami
odgrywajg wazng role w syntezie i rozpadzie czgsteczek organicznych w atmosferach
planetarnych oraz w przestrzeni miedzygwiazdowej. Wyznaczone przekroje czynne i zakresy
energetyczne procesow rozproszeniowych mogg poméc w doktadnej interpretacji danych
dotyczgcych czestosci wystepowania zwigzkdw organicznych w kosmosie oraz przewidywania
ich trwatosci. Dodatkowo, zrozumienie niskoenergetycznych zderzen elektronéw z
czagsteczkami organicznymi jest istotne z biologicznego punktu widzenia, gdyz elektrony
powstate na skutek promieniowania jonizujgcego moga powodowac degradacje czasteczek
organicznych, w tym przerwanie tancucha DNA w rezonansowym procesie wychwytu
dysocjacyjnego. Badania laboratoryjne proceséw rozpraszania elektronéw sg zatem kluczowe
dla zrozumienia podstawowych proceséw astrochemicznych i biologicznych.

Praca zawiera nowe, oryginalne wyniki, ktore zostaty opublikowane przez autorke i
wspotpracownikéw w uznanych czasopismach naukowych w dziedzinie chemii fizycznej i fizyki
chemicznej. Zaprezentowany w pracy dorobek jest trescia czterech artykutéw
opublikowanych w: The European Physical Journal D, The Journal of Chemical Physics oraz
dwéch w The Journal of Physical Chemistry A. Warto nadmienic, ze wszystkie prace wchodzace
w sktad dysertacji sg pierwszoautorskie, a w jednej z nich mgr inz. Tanska jest jedyng autorka.



Kandydatka do stopnia doktora opublikowata takze jedng prace w czasopismie Molecular
Physics na temat rozpraszania elektrondw na czgsteczce pirydyny, ktéra nie weszta jednak do
rozprawy doktorskiej oraz dwie prace w materiatach pokonferencyjnych. Kandydatka
prezentowata wyniki swoich badan na szesciu konferencjach naukowych w tym dwa razy w
postaci krétkiego wystagpienia.

Na rozprawe sktada sie osiem rozdziatéw, spis tabel i rysunkdéw oraz obszerna bibliografia.
Pierwszy rozdziat stanowi krétkie wprowadzenie do tematyki zderzen elektronow z
czasteczkami w kontekscie zastosowarn w astrochemii i astrobiologii. W rozdziale tym
przedstawione zostaty tez szczegétowe cele prowadzonych badar z podziatem na grupy
analizowanych zwigzkéw chemicznych.

W drugim rozdziale Autorka przedstawita podstawowe pojecia przydatne do opisu
rozpraszania elektrondw na czgsteczkach: przekroje czynne, rezonanse Feshbacha i rezonanse
ksztattu oraz omowione zostaty rdzne typy zjawisk rozproszeniowych dla zderzen elektron-
czasteczka. Na koricu rozdziatu znalazt sie przeglad metod obliczeniowych dla rozpraszania
elektronéw na czgsteczkach.

Rozdziat trzeci stanowi wprowadzenie do metody R-macierzy, ktéra byta gtéwnym narzedziem
obliczeniowym w badaniach teoretycznych. W rozdziale tym znalazt sie krétki wstep do teorii
rozpraszania z wprowadzeniem fal parcjalnych i przekrojow czynnych (moim zdaniem
pasowatby lepiej do poprzedniego rozdziatu) a nastepnie wprowadzona zostata metoda R-
macierzy, najpierw w przypadku jednokanatlowym a nastepnie w formalizmie
wielokanatowym w kontekscie rozpraszania elektrondw na czasteczkach. W dalszej czesci
rozdziatu omdwione zostaly trzy podstawowe modele uwzgledniajacych rézne konfiguracje
elektronowe stosowane do obliczenia macierzy R: SE (static exchange), SEP (static exchange
plus polarization) oraz CAS-SCF (Complete Active Space Self-Consistent Field), oraz oméwiony
zostat pokrétce program UKRmol+ ktory bazowat na tych trzech modelach. Na koricu Autorka
przedstawita metode stuzgce do analizy rezonanséw opartg na koncepcji macierzy opé6znien.
W tresci rozdziatu zauwazalne sg pojedyncze btedy np:

- réwnanie (3.2.4): w operatorze Blocha L nie powinien wystepowac czynnik % ze wzgledu na
przyjeta posta¢ Hamiltonianianu H (3.2.2) i zatozenie, ze operator L zapewnia hermitowskos¢
H na odcinku [0,d]

- réwnanie (3.2.11): zamiast a powinno by¢ d

-réwnanie (3.2.12): brakuje d jezeli przyjg¢ definicje jak w [Burke 2011] i zgodne z réwnaniami
(3.2.13) i (3.2.14)

Celem rozdziatu czwartego byto przedstawienie aparatury badawczej oraz procedury
pomiarowej zastosowanej do wyznaczania catkowitych przekrojéw czynnych (TCS). W
pomiarach zastosowano metode liniowej transmisji elektrondw, w ktdrej mierzy sie ostabienie
intensywnosci wigzki elektronowe] przechodzacej przez gazowa probke, a TCS wyznacza sig z



wzoru Bougera-Lamberta-Beera. Aparatura badawcza bazowata w gtéwnej mierze na
cylindrycznym monochromatorze, ktérego zasada dziatania zostata szczegbtowo wyjasniona,
a selektywnoé¢ energii po rozproszeniu zapewniat analizator RFF wytwarzajacy pole hamujgce.
Energia wiazki zostafa skalibrowana przy uzyciu znanego rezonansu w czgsteczce N, (2Mg przy
2,3 eV). Na koncu czwartego rozdziatu przedstawiona zostata szczegotowa analiza
niepewnosci statystycznych i systematycznych dla réznych zakresdw energii rozpraszanych
elektrondéw.

Oryginalne wyniki Autorki rozprawy zaprezentowane zostaty w rozdziatach od pigtego do
siddmego. Pierwszym tematem badawczym byfo rozpraszanie elektrondw na czgsteczce
czterochlorku tytanu (TiCls). Czasteczka ta zostata wybrana gdyz istnialy juz dane
eksperymentalne TCS, ktére mozna byto poréwnac z obliczeniami w oparciu o metode R-
macierzy i sprawdzi¢ czy metoda ta daje spdjne i wiarygodne wyniki. Cho¢ TiCls nie ma
znaczenia astrochemicznego, posiada jednak metal przejsciowy jako atom centralny oraz duza
liczbe elektronéw. Wyniki poréwnano dodatkowo z niezaleznymi obliczeniami grupy prof.
Bettegi (wielokanatowa metoda Schwingera - SMC) opublikowanymi we wspolnym artykule
[Tariska et al. 2022]. Obliczone elastyczne przekroje czynne (ECS) jak i zmierzone TCS wykazaty
wyrazne minimum Ramsauera-Townsenda przy ok. 1 eV. Zaobserwowano takze struktury
rezonansowe w zakresie energii 2—=12 eV: maty pik przy ~2,5 eV oraz szerokie maksimum
miedzy 3—12 eV. Obliczone ECS byly ogélnie nizsze od TCS, co wyttumaczone zostato wktadem
proceséw niesprezystych (wzbudzern wibracyjnych i wyzej potozonych wzbudzen
elektronowych), nieuwzglednionych w modelu. Metoda zastosowana w obliczeniach
numerycznych zaktadata ustalong pozycje jagder atomow w czasteczce, przez co automatycznie
pominiety zostat wkiad od wzbudzern wibracyjnych. Pordwnanie z wynikami
eksperymentalnymi i niezaleznymi obliczeniami SMC potwierdzito wiarygodnos¢ metody R-
macierzy w analizie rozpraszania elektrondw na czasteczkach ztozonych.

W rozdziale széstym badane byto rozpraszanie elektrondw na alifatycznych czasteczkach z
grupa karbonylowa, majgcych znaczenie astrochemiczne: mréwczanie metylu (HCOOCHs),
kwasie octowym (CHsCOOH) oraz aldehydzie propionowym (C,HsCHO). Pomiary
eksperymentalne w zakresie od okofo 0,5eV do 300 eV zostaty porownane z obliczeniami
teoretycznymi (metoda R-macierzy, program UKRmol+) w zakresie niskich <15 eV, a takze z
dostepnymi danymi z literatury. Dodatkowo do poréwnania dodano wyniki teoretyczne
rozpraszania na kwasie mréwkowym (HCOOH) i acetaldehydzie (CH3CHO). Dla wszystkich
trzech badanych zwiazkéw pomiary TCS sg pierwszymi takimi wynikami dostepnymi w
literaturze. Podobnie jak dla TiCl, obliczone ECS byty nizsze od TCS na skutek wktadu od
proceséw niesprezystych. Poréwnanie danych numerycznych otrzymanych metodg R-
macierzy z wynikami metody SMC otrzymanymi w zespole prof. Bettegi [Tanska et al. 2023,
Tanska et al. 2025] oraz przez inne zespoly dato dobrg zgodnos¢. Szczegdtowa analiza
potozenia biegunéw R-macierzy oraz macierzy op6znien wykazata obecnos¢ rezonansow: rt*
przy 1-2 eV (zlokalizowany na wigzaniu C=0), oraz o* przy ok. 7-9 eV (zlokalizowany na
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wigzaniach C—H). Sprawdzona zostata reguta addytywnosci dla TCS w zakresie wyzszych
energii poprzez poréwnanie z wynikami rozpraszania na prostszych zwigzkach bez grupy
metylowej i dodanie oddzielnego wktadu od tej grupy.

Ze wzgledu na ograniczong liczbe fal parcjalnych zatozong w modelu teoretycznym (I < 5),
wktad od wyzszych fal parcjalnych zostat oddzielnie uwzgledniony w postaci poprawki w
przyblizeniu Borna od rozpraszania na wirujgcym dipolu. Uwzglednienie tej poprawki
doprowadzito jednak do wiekszej rozbieznosci i dopiero dodanie do danych doswiadczalnych
wktadu od zderzen elastycznych do przodu, oszacowanego na podstawie rézniczkowego
przekroju czynnego, poprawito zgodnos¢ [Tanska et al. 2025]. Podobne pogorszenie zgodnosci
zaobserwowane zostato po uwzglednieniu poprawki Borna dla rozpraszania na acetaldehydzie
(Rys. 6.2.6). Autorka w swoich badaniach uwzgledniata poprawke Borna poprzez dodanie
wktadu od niej do catkowitego przekroju czynnego, inaczej niz sie to typowo robi
uwzgledniajac jg w amplitudzie rozpraszania, macierzy T lub macierzy K. Dla poréwnania, w
modelu SMC w tej samej pracy [Tanska et al. 2025] dodano jg do amplitudy rozpraszania.
Dobrze by byto zrozumie¢ i wyjasnic, dlaczego Autorka wybrata taki sposéb uwzglednienia tej
poprawki i czy na pewno prowadzi do poprawienia wynikow.

Nastepnym tematem badawczym byty rozpraszanie elektrondw na zwigzkach aromatycznych
o znaczeniu astrochemicznym: pirydynie i jej pochodnych halogenowych (chloro- i
bromopirydyny, 2-, 3-, 4-) oraz zwigzkach z grupa nitrylowa: benzonitrylu i cyjanopirydynie (2-
, 3-, 4-). Dla wymienionych zwigzkéw Kandydatka wyliczyta przekroje czynne ECS metoda R-
macierzy w modelach SE i SEP. W przypadku pirydyny przekroje te zostaty zestawione z danymi
doswiadczalnymi pochodzgcymiodpowiednio, z grupy doswiadczalnej Kandydatki oraz z grupy
badawczej na Uniwersytecie w Madrycie. Obliczone ECS s3g nizsze od doswiadczalnych TCS w
catym badanym przedziale, jednak dobrze zgadzajg sie z przewidywaniami innych grup
teoretycznych. Podobne zestawienie zostato wykonane dla benozintrylu, tym razem
bazowano na danych doswiadczalnych z Uniwersytetu Stanowego w Kaliforni. Obliczone ECS
wykazywaty szereg rezonanséw, ktore zostaty bardzo szczegétowo przebadane przez
Kandydatke i sklasyfikowane, a gdzie to bylo mozliwe potozenia rezonanséw zostaty
poréwnane z danymi literaturowymi, uzyskujac na ogoét dobrg zgodnos¢. Wszystkie obliczenia
dla pirydyny i jej pochodnych halogenowych zostaty wykonane dla nyo = 35 orbitali wirtualnych
oraz dla promienia sfery R-macierzy a = 18ap. Zastanawiajacy jest fakt, ze zatozona liczba
orbitali wirtualnych jest mniejsza niz np. w obliczeniach dla kwasu octowego (liczba orbitali
nvo =42) ktéry to zwigzek jest geometrycznie mniejszy i ma mniej elektronow. Niestety w pracy
nie zostata zamieszczona informacja czy obliczone wyniki sg zbiezne i nie bedg sie zmieniac
przy zwiekszeniu liczby orbitali wirtualnych oraz promienia R-macierzy.

W ostatnim rozdziale Autorka zawarta podsumowanie rozprawy oraz perspektywy dalszych
prac badawczych. Zmieszczona na korcu rozprawy imponujacej dtugosci bibliografia liczaca
okoto 300 pozycji Swiadczy o bardzo dobrej znajomosci literatury w dziedzinie badawczej



Kandydatki. Ogélne wrazenie po przeczytaniu dysertacji jest bardzo dobre. Praca jest bogato
ilustrowana wykresami, rysunkami przedstawiajacymi orbitale molekularne i konfiguracje
elektronowe oraz tabelami co znacznie utatwia przyswojenie materiatu zamieszczonego w
dysertacji. Praca zawiera szereg oryginalnych wynikéw takich jak doswiadczalne TCS dla
mréwczanu metylu, kwasu octowego oraz aldehydu prioponowego oraz numerycznie
wyznaczone ECS dla cyjanopirydyn i halogenopirydyn, dotad nie znane w literaturze.
Opublikowanie wtasnego artykutu przez Kandydatke oraz umieszczenie jej na pierwszym
miejscu w trzech pozostatych artykutach swiadczy o decydujgcym wktadzie Kandydatki do
prowadzonych badan. Autorka przygotowujac te rozprawg wykazata sig bardzo dobrym
zrozumieniem opisywanych zjawisk oraz dyscypliny naukowej, a takze dociekliwoscig
naukowa, w szczegdlnosci w analizie zaobserwowanych struktur rezonansowych. Nie mam
zadnych zastrzezen co do merytorycznej strony prezentowanych wynikéw i oceniam je

wysoko.

Z petnym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa Pani mgr inz. Natalii Tanskiej spetnia
wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim i wnoszg o dopuszczenie Kandydatki do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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