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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Luchowskiej (z d. Halasa) ,,Procesy
fotoizomeryzacji indukowane w czasteczkach izolowanych przez wzbudzenie
monochromatycznym §wiatlem laserowym”

Z}ozona do recenzji rozprawa, przygotowana pod kierunkiem dra hab. Leszka Lapinskiego, prof. IF
PAN, wpisuje si¢ w jeden z gléwnych nurtéw prac prowadzonych w Zespole spektroskopii
oscylacyjnej i rotacyjnej (Oddziat Fizyki Promieniowania i Spektroskopii) Instytutu Fizyki Polskiej
Akademii Nauk. Sa to badania polegajace na wykorzystaniu promieniowania podczerwonego do
wzbudzania wybranych modéw oscylacyjnych czasteczki i stymulowania w ten sposéb okreslonych
zmian geometrii. Fotochemia (lub raczej fotofizyka) kriogenicznie izolowanych molekut
naswietlanych podczerwienia, dziedzina o duzym potencjale poznawczym, jest stosunkowo mato
eksploatowana, cho¢ korzeniami sigga pionierskiego okresu spektroskopii w matrycach z zestalonych
gazéw szlachetnych. Juz w 1963 r. Hall i Pimentel zademonstrowali szerokopasmowe wzbudzenie
drgania O-H wywolujace zmiang konformacji matrycowo izolowanego kwasu azotowego (III).
Warunkiem prawdziwej atrakcyjnosci podobnych doswiadczen jest jednak uzycie przestrajalnego,
waskopasmowego Zrédta promieniowania IR, dajacego mozliwos¢ precyzyjnego przekazania energii
do okreslonego modu oscylacyjnego. Kluczowy dla wielu dalszych badari okazal si¢ eksperyment
wykonany 21 lat temu w grupie Rasinena: selektywne wzbudzenie pierwszego nadtonu drgania O-H

najprostszego kwasu karboksylowego bylo wystarczajace, aby uzyskaé mniej trwaly konformer

prekursora pokonujac odpowiednia barierg energetyczna.

Rozprawa mgr A. Luchowskiej zostata zredagowana z zachowaniem tradycyjnego ukladu.
Pierwszy rozdziat jest zwigztym, literaturowym wstgpem do techniki izolacji matrycowe;j,
spektroskopii IR oraz ogdlnych zagadnien izomerii konformacyjnej. Sprecyzowane w kolejnym
rozdziale cele pracy to, z jednej strony, wskazanie termodynamicznie najtrwalszych struktur dla
wybranych szesciu obiektéw podlegajacych izomerii konformacyjnej, z drugiej za$ strony, opis

fotorotamerii stymulowanej wzbudzaniem nadtonéw konkretnych drgan tych czgsteczek. Jako



oddzielne zadanie Doktorantka wymienita (troch¢ mnie dziwi, ze na pierwszym miejscu)
»Sprawdzenie przydatnoéci przestrajalnego lasera diodowego do selektywnego indukowania przemian
konformacyjnych”. Zastosowany uktad do$wiadczalny oraz procedura pomiarowa zostaly nastgpnie
przedstawione w rozdziale Metody eksperymentalne. Sercem rozprawy jest oczywiscie rozdziat
opisujacy Wyniki badar wlasnych, a najwazniejsze wyniki pracy znalazly zwigzte podsumowanie w

rozdziale Konkluzje. Bibliografia (ok. dwustu pozycji) odzwierciedla rzetelny przeglad literatury.

Obiektami przeprowadzonych eksperymentéw byly 2-tiocytozyna oraz kwasy: oksamowy, 2-
furanokarboksylowy, 2-tiazolokarboksylowy, glikolowy i kojowy. Doktorantka wykorzystala réwniez
metody chemii kwantowej do wiarygodnego przewidywania termodynamicznej trwalosci oraz
spektroskopii IR struktur konformacyjnych odpowiadajacych zahamowaniu rotacji atoméw lub grup
atoméw wokot kierunkéw wyznaczonych przez pojedyncze wigzania (w badanych przypadkach
nalezalo rozwazaé 1, 2 lub nawet 3 konformacyjne stopnie swobody). Dzigki temu teoretycznemu
wsparciu mogta identyfikowaé konkretne rotamery w rejestrowanych widmach matrycowych. Dla
kwasow oksamowego, furanokarboksylowego oraz tiazolokarboksylowego przeprowadzita takze
analiz¢ rozkladu energii potencjalnej drgafi normalnych (na uwage zashiguje tu reinterpretacja
opisanego wczesniej w literaturze widma kwasu oksamowego, w zakresie drgafi rozciggajacych N-H i

O-H). Ustalanie kolejnoéci energetycznej konformeréw bylo w kilku przypadkach wspomagane

obserwacjami temperaturowej ewolucji widm.

Uzyskana wiedza o spektroskopii badanych zwigzkow izolowanych w matrycach kriogenicznych
dala mgr Luchowskiej mozliwos¢ $ledzenia i szczegélowego opisu przemian konformacyjnych
indukowanych podczerwienia, polegajacych najczeSciej na przemieszezeniu atomu wodoru grupy
hydroksylowej lub tiolowej. W typowym doswiadczeniu, termodynamicznie najtrwalszy rotamer
badanej czasteczki byt naswietlany promieniowaniem z zakresu bliskiej podczerwieni dostrojonym do
czgstotliwosci pierwszego nadtonu wybranego drgania rozciagajacego grup -OH, -SH lub -NH, co
prowadzito do okreslonej przemiany konformacyjnej (z reguly w pelni odwracalnej, po przestrojeniu
lasera na czgstotliwos¢é odpowiedniego drgania produktu). Po naswietlaniu podczerwienia, zazwyczaj
(tj. dla kwasow oksamowego, furanokarboksylowego, glikolowego i tiazolokarboksylowego)
obserwowany byl bardzo powolny samorzutny powrét do dominujacej konformacji, zapewne przy
udziale tunelowania (w przypadku tiocytozyny zjawisko nie zachodzilo; brak odno$nych wynikéw
dotyczacych kwasu kojowego).

Za szczegOblnie cenne wyniki recenzowanego doktoratu uwazam:

1. Odkrycie mozliwosci dalekozasiegowego, wewnatrzczasteczkowego przeplywu energii od

pierwotnie wzbudzonej oscylacji, skutkujacego zmiang konformacji oddalonej grupy
funkcyjnej; pierwszym literaturowym doniesieniem byfa tu praca Halasa et al. JPC A (2015)
119, 9262 opisujaca rotameri¢ grupy tiolowej po wzbudzeniu nadtonu drgania rozciagajacego
grupy NH, w czasteczce matrycowo izolowanej 2-tiocytozyny. Rozprawa podaje réwniez inny,

nawet bardziej spektakularny przykiad takiego zjawiska, dotyczacy kwasu kojowego;

2

http://ichf.edu.pl




Doktorantka zaobserwowata tam przeniesienie energii poprzez 6 wiazan chemicznych.

2. Zidentyfikowanie sekwencji przemian fotorotamerycznych kwasu glikolowego izolowanego w
zestalonym argonie, angazujacych w sumie 3 konformery; wskazanie na odmienno$é matrycy
azotowej — utrudniajgcej, jak mozna sadzi¢, obrét duzej grupy funkcyjnej (-COOH), a zarazem
umozliwiajacej przekazywanie wzbudzenia oscylacyjnego pomiedzy dwoma oddalonymi

fragmentami hydroksylowymi.

Calos¢ rozprawy oceniam bardzo wysoko. Wybrana zostala interesujaca, aktualna tematyka. Mgr
Luchowska przeprowadzita liczne udane eksperymenty, wnikliwie zinterpretowata i przedyskutowata
wyniki — dokonujgc tym samym oryginalnego rozwiazania postawionych probleméw naukowych i
wykazujac si¢ umiejetnoscia prowadzenia pracy badawczej. Wyniki zostaly opublikowane w latach
2014-2016 jako 6 artykulow w Journal of Physical Chemistry A; Doktorantka jest ich pierwszym
autorem. Do Jej dorobku publikacyjnego nalezy ponadto inny artykul opisujacy podobne zjawiska

(poswigcony fotofizyce kwasu kwadratowego; rok 2013), wykraczajacy poza materiat zawarty w
Rozprawie.

W recenzowanej pracy nie znalaztem usterek, poza tymi o charakterze redakcyjnym, o niewielkim
znaczeniu. Wymieniam je ponizej. Niedostatkiem edytorskim jest dla mnie przede wszystkim mato

przejrzysty uklad tresci. W szczegdlnosci:

- Rozdziat Metody eksperymentalne, pomiescit nie tylko spodziewany opis ukladu

doswiadczalnego oraz procedury pomiarowej, lecz réwniez informacje o wykorzystanych metodach
teoretycznych.

- Pierwszy podrozdzial Wynikéw, dotyczacy sprawdzenia przydatnosci przestrajalnego lasera
diodowego, zawiera wytacznie opis eksperymentéw z kwasem oksamowym. Przypuszczalnie bardziej
spektakularne bylo wykorzystanie lasera diodowego w do$wiadczeniach z innymi czasteczkami, np.
kwasu glikolowego Iub tiocytozyny, wymagajacych bardzo dobrej selektywnoéci wzbudzenia (choé¢
niekoniecznie az takiej, jaka oferuje to Zrédio). Rozprawa zawiera informacje, iz kwas glikolowy
naswietlany byt zaréwno OPO jak i laserem diodowym, szkoda wigc, ze Doktorantka nie podata
przykladéw wzajemnie poréwnujacych te dwa zrédfa wzbudzenia, ilustrujacych stwierdzenie zawarte
w konicowych Konkluzjach (str. 142): ,,... pokazano, ze ze wzgledu na znacznie mniejsza szerokosé
spektralng emitowanej wigzki $wiatha, laser diodowy jest lepszym Zrédlem $wiatta w przypadkach,
gdy selektywnie musi by¢ wzbudzona jedna z dwoch form, ktorych pasma absorpcyjne w zakresie
near-IR s3 potozone przy bardzo bliskich sobie dtugosciach fali”. Inne stwierdzenie, réwniez zawarte
w Konkluzjach: .. fotoindukowane przemiany konformacyjne zachodzg tak samo, niezaleznie od
tego, czy do generowania $wiatla near-IR o danej dugosci fali uzyty byl laser z OPO, czy laser
diodowy” budzi niedosyt, wyglada bowiem na nieco sprzeczne z poprzednio przeze mnie cytowanym,
a Doktorantka nie dyskutuje roznic migdzy tymi Zrédlami promieniowania (innych niz szeroko$é

spektralna), ktdre, a priori, moglyby skutkowa¢ zréznicowaniem indukowanych przez nie efektow
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fotofizycznych.

- Podrozdzial Manipulowanie strukturq czgsteczki przy uzyciu monochromatycznego Swiatla z

zakresu bliskiej podczerwieni opisuje wylacznie doswiadczenia z kwasem glikolowym, cho¢ jego tytul

znakomicie odpowiada wszystkim szeSciu rozwazanym przypadkom fotorotamerii — i moglby

postuzy¢ za tytul calej pracy doktorskiej. Z kolei obecny tytut Rozprawy, nadmiernie ogélny, moze

sugerowaé tre$¢ poswigcona dowolnym przemianom fotochemicznym zachowujacym stechiometrig

czgsteczki, realizowanym np. promieniowaniem UV. Wolatbym tytul precyzujacy, ze praca odnosi

si¢ do przemian konformacyjnych i to takich, ktére indukowane sa podczerwienia.

Kolejne uwagi wyliczam w kolejnosci zgodnej z uktadem tekstu Rozprawy.

1.

10.

11.

Rys. 1.2.1, podpis: ,Matryca utworzona z czasteczek 2-tiocytozyny, izolowanych w
$rodowisku zestalonego gazu szlachetnego...” nie oddaje istoty rzeczy (podobne zdanie mozna
rowniez znalez¢ na str. 5). Czasteczki 2-tiocytozyny nie fworzq matrycy, lecz sq izolowane w

matrycy, tj. w strukturze zestalonego gazu szlachetnego.

Str. 13: fraza ,,... tunelowanie czastek cigzszych niz dwa atomy wodoru [92] lub atom deuteru
jest zjawiskiem, ktore zaobserwowano dotychczas zaledwie dla kilku czasteczek...” jest
gramatycznie i merytorycznie niejednoznaczna (odnosnik [92] dotyczy synchronicznego

przeniesienia dwdch protonow).

Str. 32: zargon laboratoryjny: ,,porty na okienka w obudowie kriostatu”.

Str. 33: niezrgezne sformutowanie: .,... niepozadane oddzialywania czasteczek, znajdujacych
sie na granicy faz matryca-proznia...”. Chodzi tu raczej o granice migdzy fazami stalg i
£aZ0W3.

Str. 36 i nast.: nie znalazfem tu informacji o wysokoéci bariery energetycznej oddzielajacej

zidentyfikowane konformery kwasu oksamowego.

Str. 39 i nast.: Doktorantka powinna zinterpretowac fakt, ze czgstotliwo$¢ promieniowania
dokonujacego przemiang konformacyjna kwasu oksamowego (dopasowanego do pasma
absorpeyjnego wykrytego w obszarze NIR) znacznie przekracza podwojong czgstotliwos¢ tonu
podstawowego drgania rozciagajacego OH.

Rys. 5.1.6.: brak widma (a) w lewym gérmym panelu.
Rys. 5.1.10.: niewyjasnione znaczenie symbolu ,,~”.

Str. 57.: powinno by¢ dostepna” zamiast ,potrzebna” w zdaniu ,Mimo, ze bariera

energetyczna na rotacje Fa2 — Fa3 wynosi ok. 32 kJ mol”, a energia potrzebna do wzbudzenia

znacznie jg przekracza (83,7 kJ mol™)...”

Schemat 6.1.2.: brak wskazania liczby falowej 6725 cm™ pod strzatka symbolizujaca
przemiang Ga3 w Ga2.

Na str. 119 Doktorantka opisuje poszukiwania wptywu szerokopasmowego promieniowania z
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zakresu Sredniej podczerwieni na fotorotameri¢ kwasu kojowego. Chodzi tu o ewentualng

obecnos$¢ stabego efektu; wartosé Rys. B3, ktory to ilustruje (str. 174), bytaby wiec wigksza

gdyby precyzyjnie przedstawiat on réznice widm oznaczonych (c) i (b).

12. Rys. B4, opis: brak wyjasnienia, Ze symbole ,x” oraz -+’ oznaczajg punkty siodfowe PES.

Celowe byloby podanie liczbowych wartosci wzglednej energii odpowiadajacych tym

punktom.

13. W calej pracy promieniowanie IR czgsto (ok. 20 razy) nazywane jest zargonowo Swiatfem IR

(przewaza jednak termin poprawny).

Dostrzezone literéwki itp.:

str. 14: ,,podczerwoni” zamiast ,,podczerwieni”

str. 15, wiersz 3: ,,1960” zamiast ,,1963”

str. 24: jest ,,... atomem wodoru H...” zamiast ,,... atomem wodoru...”

str. 24: skréty FA oraz TA pojawiajg si¢ zanim zostana rozszyfrowane

str. 33: jest ,,zewngtrzna rurka” zamiast ,,zewnegtrzng rurkg”

str. 35: jest ,,aug-ccpvDz” zamiast ,,aug-cc-pVDZ

Rys. 5.2.7., gora: jest ,,Tal” zamiast ,, Ta1”

str. 69: powinno by¢ ,,miniméw na PES” lub ,,miniméw PES” zamiast ,,miniméw na powierzchni PES”
Rys. 6.1.7., opis: jest ,,7126 1 7174 cm™” zamiast ,,7126 lub 7174 cm™*”

str. 81, dok: jest ,,t3 sama przemiang” zamiast ,,t¢ sama przemiang™

str. 84, dot: jest ,,premiany” zamiast ,,przemiany”

str. 97, srodek: jest .t relacjg” zamiast , te relacje”

opis rysunku 7.2.11, géra: jest ,,promieniowania” zamiast ,,promieniowaniem”

str. 134, przedostatni akapit: jest ,,zaledwie 10 kJ/mol""” zamiast ,,zaledwie 9.4 kJ/mol"™”
str. 138, dot: jest ,,t3 interpretacje” zamiast ,.te interpretacje”

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa mgr Anny Luchowskiej spetia wszystkie

wymagania stawiane pracom doktorskim, okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. 2003 Nr 65 poz.

595 oraz Dz. U. z 2017 r. poz. 1789). Wnoszg o przyjecie rozprawy oraz dopuszczenie do jej

publicznej obrony.

Zarazem wnioskuj¢ o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Anny Luchowskiej wobec wagi
uzyskanych wynikéw naukowych, ktére opublikowano jako 6 artykutéw w jednym z wiodacych

czasopism fizykochemicznych. Wsréd tych wynikéw zwracam szczegdlng uwage na odkrycie

spektakularnych przejawéw  dalekozasiggowego wewnatrzczgsteczkowego transferu wzbudzenia

oscylacyjnego.
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