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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Damiana Dudzic ,,Badania strukturalne i

spektroskopowe krysztaléw wybranych kompleks6w iminomocznika”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska, ktdrej promotorem jest dr hab. Marek
Drozd wykonana zostata w Oddziale Badan Strukturalnych Instytutu Niskich Temperatur i
Badan Strukturalnych PAN im. W. Trzebiatowskiego we Wroclawiu .

Rozprawa doktorska liczy 227 stron. W poczatkowej - teoretycznej czgsci rozprawy
doktorskiej, autor przedstawit miedzy innymi takie zagadnienia jak  widomosci
podstawowe z zakresu spektroskopii oscylacyjnej, roznicowej kalorymetrii skaningowe;j,
inzynierii krysztatow molekularnych, wigzan wodorowych, informacje dotyczace metod
obliczeniowych i pomiarow spektroskopowych w cialach stalych oraz dwojlomnosci
krysztatléw, a zakonczona podsumowaniem, wykazem prac wilasnych doktoranta , ktore
wykorzystat w redagowanej rozprawie doktorskiej oraz list¢ publikacji. Stanowi ona zbior
144 prac.

Gléwnym celem rozprawy bylo poszukiwanie i wszechstronna charakterystyka
metodami spektroskopowymi, kalorymetrycznymi oraz teoretycznymi nowych kompleksow
molekularnych mogacych znalezé praktyczne zastosowanie w optyce nieliniowej jako
generatory drugiej harmonicznej Swiatla.

W ostatnich latach poszukuje si¢ nowych materialow molekularnych o $cisle
zadanych, programowanych wilasciwosciach. Materialty te znajduja zastosowanie w
elektronice, optyce oraz informatyce. Z nowych materialéw funkcjonalnych budowane sg
min. nowego typu pami¢ci komputerowe oraz lasery wykorzystujgce optyczne efekty
nieliniowe. Otrzymane droga syntezy materialy powinny spelnia¢ takze inne okres$lone

warunki: by¢ stosunkowo tatwe w otrzymaniu, trwate, ekologicznie jak najmniej ucigzliwe



dla $rodowiska oraz tanie w masowej produkcji. Dlatego tez poszukiwane sa materiaty oparte
na bazie prostych zwigzkéw organicznych, m. in. aminokwaséw i amin. Jednak same
materialy organiczne, pomimo niekiedy bardzo dobrych wlasnosci nieliniowych, s3
zazwyczaj malo trwate i nieodporne na warunki zewnetrzne. Dlatego tez wlasciwe wydaje si¢
poszukiwanie nowych krysztalbw w obregbie komplekséw skladajacych si¢ z czgsci
organicznej , odpowiedzialnej za generacje efektow nieliniowych oraz czesci nieorganicznej,
charakteryzujacej si¢ odporno$cig mechaniczng i termiczng. Takie wlasnie podejscie zostato
zastosowane w omawiane] pracy doktorskie;j.

Nadrzednym wymogiem, dla zwigzkéw mogacych by¢ generatorami drugiej
harmonicznej $wiatla, jest krystalizacja w niecentrosymentrycznej grupie przestrzennej,
pozwalajgca na zaistnienie w krysztale zjawiska niezerowej hiperpolaryzowalnos$ci
pierwszego rzedu. Dopiero w drugiej kolejnosci zwraca si¢ uwage na jej wartos¢ oraz inne
wlasciwosci kompleksu: trwato$¢ mechaniczng i termiczng, latwo$¢ syntezy oraz zawartosé
nieprzyjaznych dla srodowiska komponentéw. Dlatego tez w pracy doktorskiej zastosowano
polaczenie réznych komplementarnych metod badawczych. W pierwszej kolejnosci
weryfikowano przy pomocy metod krystalograficznych, czy dany zwigzek krystalizuje w
ukladzie bez $rodka symetrii. Jednak czasami wyniki badan krystalograficznych sa w tej
kwestii niejednoznaczne. Dlatego tez wyniki badan krystalograficznych zostaly uzupetnione
szczegOlowymi  badaniami  spektroskopowymi z uzyciem metod spektroskopii w
podczerwieni i ramanowskie;j.

Drugim celem rozprawy doktorskiej byla w miar¢ pelna charakterystyka
fizykochemiczna nowo otrzymanych krysztaloéw. W tym celu, wykorzystano zaawansowane
metody spektroskopii oscylacyjnej (min. spektroskopie IR w $wietle spolaryzowanym).
Wartym podkreslenia jest fakt wykorzystania w pracy samodzielnie uzyskanych przez
doktoranta widm nieelestycznego rozpraszania neutronéw (INS). Jest to technika bardzo
rzadko wykorzystywana w pracach do$wiadczalnych (ze wzgledu na ograniczony dostep do
reaktoréw pomiarowych), a ze wzgledu na brak ograniczen regut wyboru, wystgpujacych w
spektroskopii IR i Ramana moze uwazana jest za technike uzupelniajacg wymienione metody
spektroskopowe. Pomiar tych widm dla wybranych kompleksow pozwolil na glebsza analize¢
zachowania sie protonu w analizowanych szczegétlowo w pracy wigzaniach wodorowych.
Wiyniki takich badan nalezy uzna¢ za unikatowe w skali §wiatowej.

Wiele z badanych zwigzkéw wykazuje takze niskotemperaturowe przemiany fazowe.
Wykrycie takich przemian wraz z badaniem ich mechanizmu z wykorzystaniem kalorymetrii

DSC oraz niskotemperaturowych widm IR i Ramana byto takze jednym z celéw pracy.



Na szczeg6lne podkreslenie zastuguje fakt, nie tylko wykorzystania w pracy
doktorskiej metod obliczeniowych chemii kwantowej, ale szczegdlnie poréwnania wynikow
uzyskanych tymi metodami z danymi eksperymentalnymi. Autor podaje w pracy wiele
przyktadéw, w ktorych nawet obliczenia wykonywane dla pojedynczych molekul, moga by¢
poréwnywane z wynikami eksperymentalnymi, uzyskanymi dla faz krystalicznych badanych
zwigzkOw. Z drugiej strony, autor nie unika w swojej pracy poréwnywania wynikow
teoretycznych i eksperymentalnych dla ktérych obserwuje si¢ wigksze rozbieznosci. W
kazdym przypadku potrafi je jednak szczegétowo wyjasni¢ i znalezé fizyczne podstawy
obserwowanych niescistosci.

Na uwagg zastuguje tez fakt wykonania obliczen teoretycznych hiperpolaryzowalnosci
pierwszego rzedu w ujeciu tzw. dynamicznym (z uwzglednieniem cze¢stosci promieniowania
wzbudzajgcego). Jest to podejscie stosunkowo rzadko spotykane w pracach teoretycznych, w
ktorych znacznie czgsciej stosuje si¢ obliczenia oparte na modelu statycznym, dajgcym
rezultaty mniej zgodne z danymi eksperymentalnymi.

W ramach pracy doktorskiej otrzymano ponad 30 calkowicie nowych zwigzkow
guanidyny (iminomocznika) z wybranymi kwasami organicznymi i nieorganicznymi.
Powstanie nowych kompleksow bytlo dokumentowane z wykorzystaniem metod
spektroskopowych (IR i Raman), metodami krystalograficznymi (X-ray). Dla wszystkich
nowych kompleksow przeprowadzono badania kalorymetryczne z wykorzystaniem
réznicowej kalorymetrii skaningowej. Na podstawie wstepnych badan do pdzniejszych
szczegbtowych badan eksperymentalnych wybrano cztery zwigzki: maleinian guanidyny,
nadchloran guanidyny, akrylan guanidyny oraz benzoesan guanidyny. Za najwazniejsze
wyniki zamieszczone w pracy doktorskiej w moim przekonaniu zaliczy¢ nalezy :

1. Trzy przebadane szczegétowo zwigzki: maleinian guanidyny, nadchloran
guanidyny akrylan guanidyny zostaty zakwalifikowane po raz pierwszy jako
potencjalne generatory drugiej harmonicznej Swiatta.

2. Zsyntezowanie nowego kompleksu molekularnego: akrylanu guanidyny. W
zwigzku tym odkryto niskotemperaturowg przemiane fazowg 1z uktadu
rombowego do  jednoskosnego. Metodami kalorymetrycznymi i

spektroskopowymi okreslono doktadnie temperature, charakter oraz mechanizm

przemiany fazowej.



3. Potwierdzenie, na podstawie analizy widm w podczerwieni mierzonych w funkcji
temperatury, postulowanego w literaturze mechanizmu przemiany fazowej w
nadchloranie guanidyny.

4. Szczegdtowq analize wtasciwosci wigzan wodorowych w benzoesanie guanidyny,
przeprowadzong na podstawie analizy widm oscylacyjnych, mierzonych z uzyciem

Swiatta spolaryzowanego.

Przedstawiong mi do recenzji rozprawe doktorskg — zar6wno w aspekcie merytorycznym
jak i formy jej prezentacji- oceniam wysoko.

Wida¢, ze doktorant biegle porusza si¢ w dziedzinie badan wilasnosci fizycznych
materiatow — w tym rowniez krysztaléw posiadajgcych optyczne wiasciwosci nieliniowe,
zarowno metodami spektroskopowymi jak i krystalograficznymi, ukierunkowanymi na ich
wykorzystanie =~ w praktyce (m. in. w elektronice, lacznosci, optyce). Jest to praca
warto$ciowa, poszerzajagca znacznie dotychczasowg wiedzg, dotyczacg wihasciwosci
fizycznych nowych zwigzkow o optycznych wlasciwosciach nieliniowych. Prezentowane w
pracy wyniki badan stanowi¢ mogg bardzo przydatny materiat do dalszych badan

doswiadczalnych i teoretycznych wyzej wymienionych struktur.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska:
, Badania strukturalne i spektroskopowe krysztatbw wybranych kompleksow
iminomocznika” spelnia warunki okre$lone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65/03, poz. 595 z pézn. zm. ) oraz rozporzadzenia Ministra Edukacji Narodowej i Sportu z
dnia 15.01.2004 r. w sprawie szczegdlowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach
doktorskim i habilitacyjnym, a takze w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. nr
5/04, poz. 128 z pézn. zm.), ktéry wynika z art. 33 pkt. 1 ustawy z dnia 18 marca 2011 r. o
zmianie ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o stopniach i tytule w zakresie
sztuki oraz o zmianie niektorych innych ustaw (Dz. U. nr 84, poz. 455).

Majac na uwadze powyzszy fakt, wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroclawiu wniosek o dopuszczenie mgr. inz.

Damiana Dudzica do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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