Streszczenie pracy doktorskiej

Temperaturowo zalezne efekty dichroizmu liniowego w widmach w podczerwieni
krysztalow molekularnych, zawierajacych w sieciach krystalicznych lancuchy
wodorowo zwiazanych molekul.
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Spektroskopia w podczerwieni z uzyciem S$wiatla spolaryzowanego jest jedng
z najskuteczniejszych metod badania sprzezen pomiedzy wigzaniami wodorowymi
w krysztalach molekularnych. Najnowsze badania eksperymentalne oraz niedawno
zaproponowane podejs$cie teoretyczne wskazuja, ze istnieje bezposredni zwigzek pomigdzy
wiasciwosciami spektralnymi w podczerwieni i molekularng strukturg elektronowa uktadow
tworzacych nieskonczenie dhlugie, zygzakowate tancuchy wigzan wodorowych. Struktura
elektronowa zasocjowanych czasteczek okresla sposob, w jaki zachodzi wibracyjne
sprzezenie ekscytonowe pomigdzy wigzaniami wodorowymi w tancuchach.

W przypadku krysztalow, ktorych czasteczki zawieraja duze, zdelokalizowane uklady
n-elektronowe, sprzezone bezposrednio z wigzaniami wodorowymi, sasiadujace ze sobg
wigzania wodorowe w tancuchu sg ze sobg silnie sprz¢zone ekscytonowo jak ,,0gon-do-
gtowy” (TH). Catkowicie symetryczne drgania protonéw w wigzaniach wodorowych (drgania
,»W-fazie”) generuja prad elektronowy oscylujacy wzdhuz kazdego indywidualnego tancucha
molekularnego. Jednakze, stosunkowo slabe sprzgzenie ekscytonowe ,,poprzez-przestrzen”
(SS), obejmuje dwa blisko potozone wigzania wodorowe, ktore nalezg do dwoch roéznych,
sgsiadujgcych ze sobg tancuchow. Sprzegzenie typu ,,bok-do-boku” pojawiajgce si¢ w efekcie
dziatania sit van der Waalsa jest typowe dla ukladow molekularnych, ktore
W swojej strukturze nie posiadaja duzych uktadow m-elektronowych, ale jedynie niewielkie
uktady m-elektronowe, takie jak grupa karbonylowa lub tiokarbonylowa. Wzgledny udziat
dwoch typow sprzezenia Davydowa jest zalezny od temperatury.

Silne sprzezenie Davydowa typu TH, obejmujace wigzania wodorowe w pojedynczych
tancuchach, dominuje w niskich temperaturach, dla molekul zawierajacych duze uktady
n-elektronowe. Wraz ze wzrostem temperatury maleje wzglgdny udziat mechanizmu typu TH
w generowaniu widma na korzy$¢ sprzezenia typu SS, ze wzgledu na zanik pradu
elektronowego indukowanego w poszczegdlnych lancuchach przez oscylujace protony,
z uwagi na duze amplitudy ruchéw termicznych atomow.

Dwa konkurujace ze sobg mechanizmy sprzezenia ekscytonowego, tj. TH 1 SS, sa
odpowiedzialne za pojawienie si¢ w spolaryzowanych widmach temperaturowo zaleznych
efektow rozszczepienia Davydowa, jak réwniez zaleznych od temperatury efektow
dichroizmu liniowego roznicujacych wlasciwosci polaryzacyjne dwoch przeciwnych gatezi
pasm vx.y I vx-p.



