Spektroskopia w podczerwieni dostarcza najpetnyejszlanych pomiarowych dotygzych
ztozonej dynamiki ruchéw atoméw w mostkach wodorowyblajcenniejsze i najbardziej
obiecugce wyniki bada otrzymuje s¢ dokonujc pomiaru przestrzennie zorientowanych
prébek monokrystalicznych w szerokim zakresie teemoe, przy u@yciu swiatla
spolaryzowanego. Pomiar spolaryzowanych widm, keayéw molekularnych, ktére
charakteryzuj sie zréznicowanym rozktadem wkan wodorowych w sieci krystalicznej,
umazliwia doktadne zbadanie i interpretacpowych, niezwykilych efektow spektralnych.
Tematem mojej rozprawy doktorskiej byto zbadaniesmdci spektralnych cyklicznych
trimerow i tetramerow vdgzan wodorowych w oparciu 0 widma w podczerwieni. Gt@vn
cze$¢ bada oparta byta na pomiarze efektéw temperaturowyelz efektow samoorganizaciji
izotopowej H/Dw zwigzanych wodorowo cyklach. Pomiar widm spolaryzowdmykonano
w szerokim zakresie temperatur, w zakresiestkci protonowych i deuteronowych diga
rozciggajgcych, dla krysztatow molekularnych zawiei@jch wodorowo zwjzane cykliczne
trimery, tetramery a nawet heksamery w sieci kiigstaej. Dowiedzionoze indywidualne
wlasndci spektralne monokrysztaldw pozogtaj scistej zalenosci ze struktug elektronovd
dwoch r@nych co do wielkéci uktadoéw molekularnych. Mechanizm wibronowy, pydgcy
na sprzzeniu ruchu protonébw w mostkach wodorowych z ruchaektronéw z orbitali
molekularnych typun okresla sposéb, w jaki vazania wodorowe w stanie wibracyjnie
wzbudzonym s sprzzone ekscytonowo. W mechanizmie typu ,tail-to-headi), wszystkie
wigzania wodorowe w cyklu as silnie sprzzone ekscytonowo za p@dnictwem n-
elektronow. Z kolei mechanizm typu ,side-to-sid&S) umaliwia sprzzenie ekscytonowe
naprzeciwlegtych par wrar wodorowych w tetramerze orazgss@adupcych whgzan
wodorowych w trimerze. Udziat kdego z mechanizmow, TH i SS jest zalg zarowno od
struktury elektronowej asocpgych molekut jak i od temperatury. Fakt ten vépji@a réznice
dotyczce ewolucji temperaturowej na widmach badanychddda Co wecej, mechanizm
sprzzenia ekscytonowego zale réwniez od symetrii monokrysztalu oraz od sktadu
izotopowego mostkow wodorowych. Zbadano réovrigawiskosamoorganizaciji izotopowej
H/D w widmach cyklicznych trimerow i tetrameréw. Bjor pod uwag dwie grupy
zwigzkdw, r@nigcych se struktug elektronovg mozna stwierdzi, ze cecha ta ma kluczowe
znaczenie w wiej wspomnianym procesie. W przypadku gziiow zawierajcych due
uktady n-elektronowe, jednakowe izotopy wodoru H lub D zajpmwszystkie mostki
wodorowe w cyklu trimeru lub tetrameru. Dla zwkéw z niewielkimi ugrupowaniami
elektrondw, mechaniznsamoorganizacji izotopowej H/Dbejmuje pary naprzeciwlegtych

wigzan wodorowych w tetramerze.



