Jacek Waluk
Instytut Chemii Fizycznej PAN
Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Warszawa, 6.7.2022

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Sabiny Brazevic

Rozprawa doktorska Pani mgr Sabiny Brazevi¢, zatytutowana Fotochromizm 3H-
naftopirandw badany czasowo-rozdzielczq spektroskopiq oscylacyjng i elektronowqg wykonana
zostata w Zaktadzie Elektroniki Kwantowej Wydziatu Fizyki Uniwersytetu im. Adama

Mickiewicza w Poznaniu. Promotorem byt prof. dr hab. Gotard Burdziriski.

Fotochromizm, estetycznie fascynujace zjawisko zmiany koloru substancji pod
wptywem naswietlania jest od lat przedmiotem intensywnych badan. Stymuluja je mozliwosci
réznorakich zastosowari — od znanych wszystkim szkiet fotochromowych, uzywanych w
okularach i szybach okiennych, do tak oryginalnych pomystéw jak tworzenie lalek opalajacych
sig na storicu (o czym dowiedziatem sie z lektury rozprawy). Ale jeszcze wiekszym wyzwaniem
jest zrozumienie i doktadny opis sekwencji proceséw fotochromowych oraz charakterystyka
bioracych w nich udziat indywiduéw. Bardzo czesto sa to niezwykle krétko zyjace produkty
przejsciowe o matym stezeniu, niezwykle trudne do eksperymentalnej obserwacji. Przemiana
fotochromowa angazowaé moze rézne stany elektronowe, a takze przebiega¢ wzdtuz kilku
réznych Sciezek, nie zawsze prowadzacych do tego samego fotoproduktu. Dodatkowych
komplikacji dostarcza odwracalno$¢ procesu, zaréwno termiczna, jak i fotoindukowana. Na
dodatek, kinetyka proceséw fotochromowych moze obejmowa¢ wiele rzedoéw przedziatow

czasowych — od femtosekund do lat!



Wymienione powyzej trudnosci sprawiaja, ze nawet znane od dawna i uzywane w
praktyce zwigzki fotochromowe nie zostaty jak dotad kompletnie scharakteryzowane. Ich
badania wymagaja zastosowania technik, ktére z jednej strony zapewniajg jak najlepsza
rozdzielczoéé¢ czasowa, a z drugiej, umozliwiajg identyfikacje obserwowanych indywiduéw.
Praca doktorska mgr Sabiny Brazevi¢ spetnia oba te kryteria. Autorka zastosowata do badani
zwigzkéw fotochromowych z grupy 3H-naftopiranéw nowoczesne techniki absorpcji
przejéciowej, zaréwno w $wietle widzialnym i UV, jak i w podczerwieni. Uzyskano w ten sposéb
mozliwo$é $ledzenia kinetyki z subpikosekundowg rozdzielczoscig. Co najwazniejsze, przy
uzyciu nieco innych technik zbadano takze procesy zachodzace w znacznie dtuzszych skalach
czasu. Tego rodzaju podejscie — moim zdaniem najbardziej poprawne - jest rzadko stosowane,
ze wzgledu na ograniczenia natury technicznej. Warto tez podkresli¢, ze analiza wynikow
eksperymentalnych zostata wsparta wspoétpraca z teoretykiem, dr hab. Michatem Rode, ktéry

wykonat obliczenia kwantowo-chemiczne dla badanych przez doktorantke uktadow.

Rozprawa doktorska mgr Sabiny Brazevi¢ ma charakter tradycyjny. Liczy 139 stron,
sktada sie z pieciu rozdziatéw. Poprzedzajg je (i) streszczenie, (ii) sformutowanie celu pracy,
(iii) opis nowatorstwa i wartosci podjetych badan naukowych, (iv) przedstawienie struktury
pracy, oraz (v) lista skrotéw i akroniméw. Rozprawe zamykajg wnioski, liczagca 168 pozycji

bibliografia oraz opis dorobku naukowego doktorantki.

W rozdziale 1 oméwiono zjawisko fotochromizmu, ze szczegélnym uwzglednieniem
zwigzkéw z grupy naftopirandw. Rozdziat 2 przedstawia stosowane przez autorke stacjonarne
i czasowo-rozdzielcze techniki. Warto podkresli¢, ze niektére z przeprowadzonych przez
doktorantke eksperymentéw wymagaty pomystowej modyfikacji posiadanej aparatury.

Rozdziat 2 zamyka informacja o metodach obliczen struktury i widm badanych zwigzkéw.
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Wyniki badahi wtfasnych oméwiono w Rozdziatach 3-5, poswieconych odpowiednio:
modelowemu zwigzkowi — 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piranowi, jego pochodnej z grupa

metoksylowg w pozycji C10, oraz z podstawnikiem arylowym w pozycji C2.

Cel pracy sformutowany zostat dosy¢ ogélnie: ,rozszerzenie stanu wiedzy w zakresie
mechanizmu i dynamiki reakcji fotochromowej w 3H-naftopiranach z wykorzystaniem technik
absorpcji przejsciowej”. Nieczesto zdarza sig, aby w tytule pracy oraz przy okresleniu jej celu
wymieniono explicite uzywane narzedzia badawcze. W przypadku rozprawy mgr Brazevi¢ jest
to catkowicie usprawiedliwione, poniewaz otrzymane przez nig wyniki, jak réwniez wnioski z
ich analizy bytyby trudne, jesli nie niemozliwe do uzyskania bez nowatorskiego uzycia technik

absorpcji przejsciowej.

Za najwigksze osiggnigcie pracy uwazam gruntowny i rzetelny opis spektroskopii i
fotofizyki dwéch izomeréw naftopiranéw — form TC i TT oraz przesledzenie dynamiki ich
tworzenia i zaniku w rozmaitych otoczeniach. Szczegétowa charakterystyka widm obu form,
zaréwno w widmach elektronowych, jak i oscylacyjnych stwarza solidng podstawe do dalszych
badan. A jest tu jeszcze wiele do zrobienia — co nie jest zarzutem pod adresem doktorantki, a
raczej pochwata za wybranie ciekawego, acz trudnego przedmiotu badani. Dawno nie zdarzyto
mi sig czytac réwnie ciekawej rozprawy, a wynika to nie tylko z tematyki, ale sposobu jej
przedstawienia: opis eksperymentu generuje istotne pytania odno$nie mechanizmu badanego
procesu, po czym nastgpuje jego wyjasnienie, badZ przynajmniej préba wyjasnienia.
Niezwykle skomplikowana fotofizyka naftopiranéw powoduje, ze pytan odnosénie
mechanizmdéw proceséw fotochromowych nasuwa sig sporo. Ponizej podaje kilka zagadnien,

z ktorych kilka, moim zdaniem, zastuguje na szerszg dyskusje podczas obrony.



1. Duzo uwagi poswiecono w pracy wptywowi parametréw otoczenia (lepkosé, polarnosé,
protycznosé) na kinetyke proceséw fotochromowych. Spowolniong dynamike procesu)
w polimerze w naturalny sposob ttumaczy sztywnos$¢ matrycy polimerowej (str. 85).
Natomiast do$é zaskakujgcy wniosek to stwierdzenie braku wptywu lepkosci
rozpuszczalnika na kinetyke (str. 82). Wysnuto go na podstawie poréwnania czasow
zaniku w cykloheksanie i n-heksanie. Pamigtam, ze w pracach Wolfganga Rettiga
poswieconym fotoindukowanemu przenoszeniu elektronu potagczonego ze skreceniem
czasteczki te dwa rozpuszczalniki dawaty rézne wyniki. Ttumaczono to réznymi
polaryzowalnosciami, ktére nie pozwalaty traktowaé obu rozpuszczalnikéw jako
réwnie niepolarnych. Mam pytanie nieco bardziej ogdlne. Czy mozliwe jest
stwierdzenie, w ktérym z badanych uktadéw rozinice lepkosci, polarnosci,
polaryzowalnosci i (ewentualnie) protycznosci wptywajg w tym samym kierunku na
kinetyke, a w ktérym mogg sie rownowazyc¢?

2. Moim zdaniem na bardziej szczegdétowa dyskusje zastuguje rola stanu trypletowego w
fotochromizmie. Wydaje mi sie, Ze mozna jg oszacowac poréwnujac wyniki otrzymane
dla réznych mocy i czaséw naswietlania. Podobnie wyglada mozliwa rola
fototautomeru — ze wzgledu na dtuzszy czas zycia jest putapka, ktérej stezenie moze
by¢ kontrolowane poprzez warunki naswietlania.

3. Mam pewne watpliwosci odnosnie wnioskowania o mechanizmie procesu na
podstawie analizy obliczen miniméw energii potencjalnej. Taka analiza ma sens, jesli
relaksacja wzdtuz sciezki reakcji jest wolniejsza niz dla pozostatych stopni swobody. W
przypadku naftopiranéw jest raczej odwrotnie, czego dowodzg czasy chtodzenia

oscylacyjnego, dtuzsze niz czas fotoindukowanej izomeryzacji. Inna uwaga odnosnie



interpretacji wynikéw obliczer dotyczy wniosku o ,wiodgcym” procesie ,bicycle
pedal” ze wzgledu na energie nizsza o 0.005 eV w stosunku do konkurencyjnego
procesu. 0.005 eV to zaledwie 40 cm™, a wiec znacznie mniej niz energia wiekszosci
drgan.

4. Str. 60: Zmiany statych czasowych o prawie lub ponad 100% przy przejéciu od
acetonitrylu-ds do cykloheksanu nazwane sg ,,nieznacznymi”. Czy stusznie?

5. Str.61: dwie sktadowe: 0.2 ps oraz 2 ps ,,mozna przyporzadkowaé do zaniku populacji
formy zamknietej CF w stanie S1. Przydatby sie komentarz odnosnie interpretacji kazdej
z tych sktadowych.

6. Str. 72: stan stacjonarny ...(Rysunek 3.9C): trudno okresli¢ z rysunku, jakiej wartosci
czasu odpowiada.

7. Rysunek 3.21. Jak ttumaczy¢ bardzo duze przesunigcie Stokesa fluorescencji z formy
TER

8. Rys. 3.22B: nie doszukatem sie tam struktury formy enolowej, opisanej na str. 80.

9. Tabela 3.7: nie podano definicji parametru ©*.

Od strony redakcyjnej praca prezentuje sie bardzo dobrze, mam tylko kilka drobnych

uwag:

- autorka czesto uzywa pojec ,Swiatto UV”, co nie jest poprawne; chodzi o promieniowanie

- w przypadku prébek nierozpraszajacych promieniowania, termin ,wspétczynnik absorpcji”

wydaje sig¢ poprawniejszy niz ,wspdtczynnik ekstynkcji”

- ,catka pasmowa”: chyba raczej catka po pasmie

- »pozytywny” solwatochromizm: raczej ,,dodatni”



- naczynie dewara: Dewara (str. 40)
- Instrument Reference Function to nie rozdzielczos¢ czasowa aparatury

- literdwki/niezrecznosci: ,kieruje dr. Kopyciukowi”; PES — powierzchnie (powinna by¢

»powierzchnia” (str.7); ,obserwacja...pozwolito (str. 55);

Podsumowujac: w trakcie realizacji pracy doktorskiej mgr Sabina Brazevi¢ uzyskata,
stosujgc nowatorskie i dobrze przemyslane techniki pomiarowe, szereg wynikéw, ktére w
istotny sposdb poszerzajg wiedze o procesach fotochromowych. Na uwage zastuguje fakt, ze
rezultaty badan zostaty juz opublikowane w szesciu artykutach (w pieciu z nich doktorantka
jest pierwszym autorem). Swego rodzaju ,wisienka na torcie” jest zgtoszenie patentowe
(wspdlnie z dr hab. Krzysztofem Dobkiem), w ktérym uzyto naftopiranu do konstrukcji
zmiennoogniskowe] soczewki cieplnej. Nie mam najmniejszej watpliwosci, ze rozprawa
doktorska mgr Sabiny Brazevic spetnia ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane doktorantom
(ustawa z dnia 18 marca 2011 r. o zmianie ustawy - Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o
zmianie niektdérych innych ustaw (Dz.U. 2011 nr 84 poz. 455) oraz ustawa z dnia 3 lipca 2018 r.
,Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2018 r. poz
1669)). Wnosze o dopuszczenie mgr Sabiny Brazevi¢ do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto, z uwagi na istotny wktad wynikéw doktorantki, zawartych w
rozprawie oraz szesciu publikacjach, do zrozumienia mechanizméw proceséw

fotochromowych, wnioskuje o wyrdznienie rozprawy.
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