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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Doroty Polasz ,,Temperaturowo
zalezne efekty dichroizmu liniowego w widmach w podczerwieni krysztatéw
molekularnych, zawierajgcych w sieciach krystalicznych taricuchy wodorowo
zwigzanych moleku” przygotowanej pod opieka prof. dra hab. Henryka
Teodora Flakusa na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu
Slaskiego.

Oceniana rozprawa przedstawia wyniki badan temperaturowo
zaleznych efektéw dichroizmu liniowego w widmach IR w wybranych
krysztatach molekularnych. Ksztalt pasm IR wigzai wodorowych jest
przedmiotem wielu badan, tak wigc zaproponowana tematyka jest jak
najbardziej aktualna, Ksztalt pasm wigzan wodorowych zalezy od bardzo wielu
czynnikow, zatem préby wyjasnienia pewnych obserwowanych nietypowych
efektow sa jak najbardziej potrzebne. Problem zaproponowania modelu, ktéry
taczylby w sobie w jedng spojna calo$¢ dotychczas stosowane modele
1 proponowat nowe podejscie do zagadnienia, jest zadaniem skomplikowanym
i trudnym w realizacji, Wynika to z samej wielko$ci opisywanego uktadu
i wielosci oddzialywan wystepujacych w krysztale, determinowanych przez
chociazby sposéb upakowania czgsteczek w komorce elementarnej. Wymaga
to wyj$cia poza standardowe metody stosowane dotychczas.

W' przedstawionej rozprawie skupiono si¢ na aspektach zwigzanych
z opisem oddziatywan pomigdzy drganiami rozciagajacymi X-H w obrebie
nieskoriczonego lafcucha wigzan wodorowych i oddziatywan pomigdzy
drganiami rozciggajacymi wigzania X-H z sasiadujgcych nieskoriczonych
taficuchéw wigzan wodorowych, obecnych w krysztale. Dla obydwu typow
oddziatywan Autorka zaproponowata i przedstawita rozwigzania, ktére sa
najwazniejszymi wynikami niniejszej rozprawy.

Zaproponowana teoria ekscytonowa przewiduje, ze dla taricuchowych

ukfadow wigzain wodorowych na ksztalt obserwowanego pasma drgan
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rozciggajgcych wigzanie X-H wplywaja najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe (elektron -
fonon) w stanach wzbudzonych drgania rozciggajacego X-H, ktore obejmuje wszystkie
nieréwnocenne translacyjnie wigzania wodorowe w komoérce elementarnej. Autorka
zaproponowala istnienie dwéch typéw specyficznych, konkurujgcych oddziatywan,
nazywanych ,,bok-do-boku” i ,0gon-do glowy”, skrétowo oznaczanych odpowiednio SS
i TH. Za mechanizm typu SS odpowiadajg oddziatywania pomig¢dzy czesciowo niezaleznymi
parami wigzan wodorowych. Kazda z takich par jest ztozona z dwéch mostkéw nalezacych do
sgsiadujgcych ze sobg taficuchdw. Autorka postuluje, ze tego typu oddziatywania odgrywaja
znaczgca role w interpretacji widm IR dla wyzszych temperatur. Natomiast za mechanizm
typu TH odpowiadajg oddziatywania propagowane przez labilne elektrony z orbitali n
pomigdzy sgsiadujgcymi w tancuchu wigzaniami wodorowymi. Wystepowanie tego efektu
jest mozliwe jedynie pod warunkiem, Ze drgania rozciggajace X-H w sgsiadujacych
tancuchach sg symetryczne. W konsekwencji generowany jest prad elektronowy oscylujacy
wzdluz kazdego z fancuchow. Sprzezenie tego typu obserwowane jest wylacznie w niskich
temperaturach, gdyz wzrost amplitudy drgan jader anihiluje prad elektronowy.
Zaproponowana zmiana mechanizmu oddzialywania wywotana temperaturg thumaczy wzrost
intensywno$ci dtugofalowej czgsci pasma wigzania wodorowego obserwowanego w niskich
temperaturach i wystepowanie silnych efektéw dichroizmu liniowego. Natomiast jezeli
czgsteczki tworzgce fancuchowe wigzanie wodorowe nie dysponujg labilnymi elektronami
wtedy wraz z obnizeniem temperatury obserwuje si¢ jedynie wyostrzenie i zwezenie pasma.
Autorka zaproponowata zastosowanie wyzej wymienionych mechanizméw do wyjasnienia
temperaturowej zaleznosci ksztattu spolaryzowanych liniowo pasm IR w obszarze drgan X-H.
W pracy przedstawiono interpretacje widm: 2-fenyloimidazolu i 4-fenyloimidazolu,
diamidow kwasu tereftalowego, 1,2,4-triazolu, 3-metylo-2-oksindolu, 4-bromo-3,5-
dimetylopirazolu, kwasu 3,4-dimetoksyfenylooctowego, estru metylowego bistereftaloilo-bis-
glicyny, estru metylowego bistereftaloilo-bis-B-alaniny, estru metylowego kwasu tereftaloilo-
bis-40aminobutanowego i estru metylowego kwasu tereftaloilo-bis-6-aminoheksanowego.
Dla niektérych zwigzkéw wykonano obliczenia teoretycznych konturéw pasm dla
indywidualnych oddziatywan ekscytonowych.

Rozprawa doktorska mgr Anny Doroty Polasz liczy ponad 180 stron, sktada sie z 10
rozdziatow. Wyraznie wydzielony zostal wstep (Rozdziaty I i II), zawierajacy podstawowe
informacje o wlasciwosciach uktadéw z wigzaniami wodorowymi, opis metod badan uktadow
z wigzaniami wodorowymi oraz modele teoretyczne opisu wigzan wodorowych., W Rozdziale
ITI, Autorka przedstawila cel pracy doktorskiej i zastosowane metody badawcze. W sposéb
przekonujgcy i przemyslany pokazany zostat wybér ukladéw modelowych do badan
spektroskopowych, Kolejne rozdziaty przedstawiaja wyniki badan kolejno: krysztatéw 1,2,4-



triazolu i 3-metylo-2-oksindolu (Rozdzial IV), 4-bromo-3,5-dimetylopirazolu i kwasu 3,4-
dimetoksy-fenylooctowego (Rozdziat V), 2-fenyloimidazolu i 4-fenyloimidazolu (Rozdziat
VI), pirazolu i chinolin-2(1H)-onu (Rozdziat VII), 4-tiopirydonu (Rozdziat VIII), diamidéw
kwasu tereftalowego (Rozdzial IX). Rozdziat dziesigty, blednie opisany jeszcze raz jako
dziewigty, zawiera modelowanie ksztattu pasm IR wigzan wodorowych badanych zwiazkéw z
wykorzystaniem zaproponowanych modeli oddziatywan SS i TH oraz oméwienie uzyskanych
wynikéw i podsumowanie pozwalajace cato$ciowo spojrze¢ na najwazniejsze dokonania
iwyniki pracy doktorskiej. Bibliografia liczy ponad 200 pozycji i jest dobrze dobrana do
tematyki pracy.

Dwa pierwsze rozdzialy zawieraja oméwienie klasyfikacji wigzan wodorowych ze
wzgledu na ich geometrig, charakterystyke wtasnosci wigzan wodorowych ze wzgledu na ich
moc oraz wplyw obecnosci wigzaf wodorowych na wilasnosei fizykochemiczne uktadéw.
W rozdziale drugim, omdwione zostaly metody badania wigzan wodorowych stosowane
w badaniach wykonane przez Autorke. Oméwione zostaly metody badania z wykorzystaniem
spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni, spektroskopii rozproszenia ramanowskiego oraz
rentgenowska analiza strukturalna. W rozdziale tym, oméwione zostaly réwniez teorie
jakosciowe i ilo$ciowe ksztaltu pasma IR drgan rozciggajacych X-H w ukladach z wigzaniami
wodorowymi. W szczegdlnosci oméwiono klasyczng teorie Witkowskiego-Maréchala
rozszerzong o analizg¢ wplywu rezonansu Fermiego i sprzezenia Davydowa. Oméwiona
zostata réwniez krotko teoria relaksacji fazowej Robertsona i Yarwood’a. Opisana zostala
réwniez teoria relaksacyjna Henri-Rousseau i Blaise’a, ktéra jest rozwinigciem klasycznego
modelu Witkowskiego i Maréchala. W sposéb dos¢ doktadny zostala oméwiona ekscytonowa
teoria ksztaltu pasma IR wigzania wodorowego w zastosowaniu do interpretacii
spolaryzowanych widm IR krysztaléw z wigzaniami wodorowymi, Nastepnie Autorka
omawia oryginalng teori¢ teorii ksztaltu pasma IR wigzan wodorowych zaproponowang przez
H. Flakusa. Podstawg tej teorii, pierwotnie zastosowang do interpretacji widm
w podczerwieni uktadéw z dimerami cyklicznymi, jest tamanie oscylacyjnych regut wyboru.
Rozwinigeiem tego modelu jest uwzglednienie oddziatywan ekscytonowych pomiedzy
wigzaniami wodorowymi w stanie wzbudzonym protonowych drgan rozciagajacych.
Zaproponowane dwa konkurujace ze sobg typy oddziatywar, nazwane przez Autoréw jako
bok-do-boku i ogon-do-glowy maja tlumaczy¢é temperaturowe efekty obserwowane
w spolaryzowanych widmach IR ukladéw z wigzaniami wodorowymi. Oméwiono réwniez
zaproponowane zjawisko samoorganizacji izotopowej H/D.

Kolejne rozdzialy opisujgce uzyskane wyniki doswiadczalne charakteryzujg sie
przejrzystym uktadem prezentacji wynikéw. Dla wszystkich badanych zwigzkéw pokazana

zostata struktura krysztatéw molekularnych, ktéra pochodzi z bazy danych CCDC lub zostala



rozwigzana przy wspoludziale Autorki. Dla kazdego z przedstawionych zwigzkéw
prezentowanych w rozdziatach IV do IX przeanalizowane zostaly efekty temperaturowe
obserwowane w widmach IR polikrystalicznych prébek i efekty temperaturowe
w spolaryzowanych ~ widmach monokrysztalow. Przeprowadzona zostata dyskusja
obserwowanych  efektéw  temperaturowych i efektéw  dichroizmu liniowego
w spolaryzowanych widmach IR badanych krysztaldéw molekularnych. W wybranych
rozdziatach, Autorka przedstawila interpretacj¢ innych efektéw, np. sprzezenia Davydowa
w Rozdziale V.

Od strony technicznej i jgzykowej praca napisana jest starannie. W ocenianej pracy
napotkalem pewng ilo$¢ bledow jezykowych, stylistycznych i edytorskich, ktére pomijam
w recenzji, chociaz bledna numeracja rozdzialéw pozostawia pewien niedosyt. Mam
natomiast kilka uwag merytorycznych: w Rozdziale I pracy mozna zauwazyé pewne
sprzecznosci: na stronie 27 Autorka pisze ,,podwyzszenie temperatury topnienia zwykle nie
jest tak wyrazne jak podwyzszenie temperatury wrzenia”. Zdanie to pozostaje w sprzecznosci
z danymi przedstawionymi w Tabeli 1.6.1 i 1.6.2. Ponadto uzycie na stronie 27 okreslenia
»temperatura parowania” chyba nie jest najszczesliwsze. Co oznacza stwierdzenie znajdujace
si¢ na str. 36: ,,Drgania normalne sg najwazniejszym rodzajem drgan ukladéw zwigzanych
wodorowo, gdyz to dzigki nim powstajg charakterystyczne paéma w  widmach
w podczerwieni”, Okreslenie ,drgania normalne” obowiazuje jedynie w przypadku
przyblizenia harmonicznego. Czy zatem drgania anharmoniczne nie sg odpowiedzialne za
powstawanie w widmach pasm absorpcyjnych? Na stronie 39 mozna przeczytaé: ,,Foton hv,
nie pasuje do réznicy energii pomigdzy dwoma stanami i molekuta po oddzialywaniu
z promieniowaniem powraca na ten sam poziom oscylacyjny”. O ile mi wiadomo,
rozproszenie ramanowskie i rayleighowskie jest efektem procesu dwufotonowego: absorpcji
i natychmiastowej emisji promieniowania.

Powyzsze wybrane technicznie i merytorycznie uwagi nie maja wiekszego znaczenia
dla mojej pozytywnej caloSciowej oceny pracy, otrzymanych wynikéw i ich prezentacji.
Chciatbym jednak otrzymaé odpowiedzi na kilka niewyjasnionych w pracy zagadnien.

1) Na str. 65 mozna przeczytac: ,,Co ciekawe stgzenie dimeréw ,,HD” jest tak mate, ze
obecnosci tego typu polgczen nie mozna wykryé wykorzystujac metody
spektroskopowe”, Czy aby na pewno?

2) W zaproponowanym mechanizmie SS brane s3 pod uwage oddziatywania pomiedzy
wigzaniami X-H znajdujacymi si¢ w sgsiednich tancuchach mostkéw wodorowych. Jaka
jest odleglo$§¢ pomigdzy tymi wigzaniami? Czy brany byt pod uwage kierunkowy

charakter oddzialywania?



3) W najciekawszym rozdziale 10.2 przedstawiono wyniki modelowania ksztattu
konturéw pasm IR drgan rozciggajacych X-H. Zaproponowany model uwzglednia
konkurencyjny charakter oddziatywan SS i TH, czy w modelu parametry sprzezen
szacowane byly w jednym zagadnieniu réwnoczesnie czy tez rozigcznie?

4) Na jakiej podstawie przyjeto za kazdym razem taka samg warto$¢ czestosci drgan
mostka wodorowego? Czy wykonane zostaly widma w dalekiej podczerwieni lub czy do
okreslenia czgstosci tego drgania wykorzystano widmo Ramana w zakresie niskich
czestosci?

W podsumowaniu cheg stwierdzi¢, iz recenzowang rozprawe doktorskg mgr Anny
Doroty Polasz oceniam pozytywnie. Podjety przez doktorantke program badawczy dotyczy
tematyki o podstawowym znaczeniu dla zrozumienia mechanizmu powstawania
charakterystycznych pasm absorpcyjnych w widmie IR uktadéw zwigzanych wodorowo. Na
podkreslenie zastuguje duza ilo$¢ pracy wilozonej w czg$¢ eksperymentalng niniejsze;
rozprawy.

Mgr Anna Dorota Polasz wykazala si¢ duza wiedza ogdlng oraz biegloscia
w wykorzystaniu spektroskopii w podczerwieni w badaniach ukladéw zawierajgcych
wigzania wodorowe oraz przeprowadzania wnikliwej analizy i opracowania otrzymanych
wynikéw. Swiadczy to o dobrym przygotowaniu doktorantki do efektywnego prowadzenia
pracy naukowej. Wyniki przedstawione w pracy zostaly jaki§ czas temu opublikowane
w postaci pieciu artykutéw w Acta Crystallographica, Spectrochimica Acta i Chemical
Physics Letters.

W mojej ocenie ilos¢ i jakos¢ otrzymanych wynikéw w zupelnosci spetnia wymagania
stawiane rozprawom doktorskim. Nie mam wigc watpliwosci, ze rozprawa mgr Anny Doroty
Polasz spelnia warunki okre$lone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym z dnia 14 marca 2003 r. stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie

autorki do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.
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