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Przedmiotem rozprawy doktorskiej sa badania dynamiki procesu przeniesienia
protonu/wodoru w prostych zwigzkach porficyn i ich pochodnych oraz wytworzenie narzedzi
zaawansowane] ultraszybkie spektroskopii optycznej shuzacych do osiagniecia zatozonego celu. Praca
wpisuje si¢ w nurt badan nad zjawiskiem przeniesienia protonu/wodoru petniacym zasadnicza funkcje
w tak fundamentalnych procesach biochemicznych jak fotosynteza, zielona fluorescencja, kataliza
enzymatyczna. Mozliwos¢ kontroli tego zjawiska, w szczegdlnosci w badanych zwiagzkach porficyn,
moze mie¢ znaczenie w zastosowaniach w odnawialnych zZrédtach energii bazujacych na procesie
fotosyntezy oraz w bio-fotonicznych przelacznikach logicznych. Poznanie zjawiska przeniesienia
wodoru moze pozwoli¢ na zrozumienie mechanizméw zwigzanych z niszczeniem fancucha DNA i
dlatego nalezy do waznej klasy zagadnien wspolczesnej fizyko-chemii.

Praca doktorska Pana Piotra sklada si¢ z 6 rozdzialéw. Rozdziaty 1 i 6 stanowia odpowiednio
wstep do zagadnienia przeniesienia protonu/wodoru w zwiazkach porficyn oraz podsumowanie
osiagnigtych rezultatéw badan. Gléwna czg$¢ rozprawy stanowia rozdziaty od 2 do 5.

W rozdziale 2 autor wprowadza krétki przeglad dotyczacy metod doswiadczalnych badania
szybkosci przeniesienia protonu/wodoru w zwiazkach porficyn w tym metody magnetycznego
rezonansu jadrowego, metody z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu tunelowego, oraz metod
spektroskopowych takich jak pomiar zjawiska depolaryzacji fluorescencji, wymieniajac ich wady i
zalety. Waing czgscia tego rozdziatu jest przedstawienie idei zwigzanej z pomiarem czasu
przeniesienia protonu przy wykorzystaniu polaryzacyjnie-rozdzielonego eksperymenty absorpcji
przejsciowej w schemacie pompa-sonda. Autor zaznacza wyraznie, ze sama idea eksperymentu nie
pochodzi od niego, lecz jest owocem prac prowadzonych m.in. przez promotora pomocniczego.
Wkiad autora w rozwdj tej techniki eksperymentalnej opisany jest w podrozdziatach 2.6-2.12, ktére to
obejmuja  szczegélowy opis skonstruowanego ukladu eksperymentalnego, opracowanego
oprogramowania wspomagajacego proces akwizycji danych, warunkéw wzbudzania badanych
uktadéw molekut, diagnostyki ultrakrétkich impulséw laserowych, analizy zrédet szuméw i zrédet
niepewnosci dla mierzonych wielkosci fizycznych. Podsumowanie tego rozdziatlu zawiera wykaz
istotnych parametréw uktadu eksperymentalnego skonstruowanego przez autora. Pordwnanie do
parametréw podobnych uktadéw wykorzystywanych przez grupy badawcze na $wiecie wypada bardzo
dobrze i $wiadczy o wysokich umiejetnosciach autora oraz jego dobrej znajomosei technik
eksperymentalnych w zakresie ultraszybkiej spektroskopii wykorzystujacej technik¢ pompa-sonda.



W rozdziale 3 autor przedstawia badane zwiazki porficyn i ich pochodnych oraz czynniki
majace wplyw na szybko$¢ przeniesienia protonu w tychze. Badane zwiazki chemiczne zostaly
wytworzone w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk oraz w Instytucie Nauki i
Technologii w Nara w Japonii. Niestety praca nie uszczegotawia ktore zwigzki pochodza z ktorego
oérodka. Zasadniczo cze$é wynikow eksperymentalnych zawartych w rozdziale 3 wraz z analiza
danych podsumowana zostal w publikacji P. Ciacka i wspétautorzy opublikowanej w .. The Journal of
Physical Chemistry” B 14, 5489-5503 (2015). Autor w swoich badaniach uzyt 19 zwiazkow porficyn i
ich pochodnych, przy czym zwiazki o numerach 1, 2-5, 8 oraz 14 byly badane juz wezesniej i zapewne
postuzyly w toku badan autora do weryfikacji otrzymywanych parametrow i testowania mozliwosci
nowego uktadu eksperymentalnego. W rozdziale 3.4 przedstawione zostaly przykladowe zaleznosci
czasowe pomiaru przejsciowej anizotropii dla jedno- i dwukolorowej konfiguracji eksperymentu
pompa-sonda. Tabela 3.1 na stronie 38 zawiera posumowanie zaréwno odpowiednich stalych
czasowych jak i parametru szybkosci przeniesienia protonu/wodoru uzyskanych przez dopasowanie
danych eksperymentalnych do modelu opisanego réwnaniami 2.12 i 2.14 (oba na stronie 17).
Wartosci statych czasowych wahaja si¢ od granicy rozdzielczosci uktadu (~100 fs) do pojedynczych
pikosekund. Autor dyskutuje poszczegdlne rozbieznosci w otrzymywanych parametrach biorgc pod
uwage: (a) sife wiazania wodorowego w poszczegolnych zwigzkach porficyn i ich pochodnych
(rozdziat 3.5), (b) efekt tunelowania i obecno$¢ nisko-energetycznych modéw drgan wigzania
wodorowego (rozdziat 3.6), (c) symetrii molekuly (Rozdzial 3.7). Po pordéwnanie trendu
odzwierciedlonego w danych w tabeli 3.1 z wynikiem obliczen dtugosci wigzan N-N oraz czgstosci
wibracyjnych NH w poszczegdlnych zwigzkach porficyn i pochodnych (wyjatek stanowia zwigzki 18 i
19) autor zauwaza, iz szybko$¢ przeniesienia protonu zmierzona dla stanu podstawowego Sp jest
zawsze wieksza niz dla stanu wzbudzonego S;, co moze znajdowaé odzwierciedlanie w réznych sitach
wigzania wodorowego dla obydwu stanow. Kolejno autor zauwaza rozbiezno$ci w szybkosei
przeniesienia protonu dla zwigzku podstawowego porficyny oraz jego pochodnych (np. pomigdzy
zwiazkami 1 oraz 7 i 9) sugerujac, iz obserwowane roznice spowodowane sa modyfikacja szybkosci
tunelowaniu przy zachowaniu tej samej dfugosci wiazania N-N i czgstosci wibracyjnej NH. Co wigcej,
autor wstepnie sugeruje, rozwijajac ta kwestie w rozdziale 4, iz zmiana szybkos$ci tunelowania moze
by¢ zwiazana z obecnoscig nisko-energetycznych modéw wibracyjnych w czgsteczce asystujgcych w
procesie przeniesienia protonu. Symetria czasteczki powinna mie¢ wplyw na efekt tunelowania z
uwagi na zmiang symetrii potencjatu. W szczegélnosci zmiana symetrii dla potencjatu tunelowania
protonu powinna by¢ istotna dla zwiazkéow 15, 16, 18 i 19 powodujac rozsynchronizowania
tunelowania obydwu wodoréw w czasteczce. Efekt wplywu braku synchronizacji w szybkosci
tunelowania dla dwdch protonéw w czasteczee jest jednak trudny do weryfikacji eksperymentalnej i
jest wspomniany jedynie jako ten ktéry moze mieé wplyw na obserwowane anomalie w
rejestrowanych przebiegach czasowych. Ta ciekawa kwestie warto by bylo przestudiowaé nieco
doktadnie;j.

Rozdzial 4 uznaj¢ za szczegdlnie wartosciowy. Opisane wyniki badan zostaly w
skondensowanej formie opublikowane w pracy P. Ciacka i wspotautorzy w ,,The Journal of Physical
Chemistry Letters” 7, 283-288 (2016). W rozdziale tym przedstawione sa wyniki pomiaréw oraz
analiza danych eksperymentalnych dla przejsciowe]j anizotropii w funkcji temperatury dla czterech
zwigzkow porficyn oznaczonych jako 1 (zwiazek podstawowy), 5 (pochodna porficyny), oraz 1d i 5d
(odpowiednie formy z podstawieniem wodoru deuterem).

Na poczatku rozdzialu czwartego autor wprowadza koncepcje tunelowania przez bariere
potencjatu postugujac si¢ potklasycznym przyblizeniem WKB (akr. ang. Wentzel-Kramers—Brillouin)
oraz uzasadnia, dlaczego proces tunelowania wodoru mozna w ogéle bra¢ pod uwage w rozwazanych
zwigzkach. Nastepnie przedstawiony jest model Arrheniusa dla temperaturowej zaleznosci szybkosci
reakeji chemicznej oraz przewidywane konsekwencje zwigzane ze zmiang szybkosci reakcji przy
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zamianie izotopu pierwiastka w zwiazku porficyny (wodér->deuter). Zagadnienia te sa dobrym
wprowadzeniem do dalszej analizy danych eksperymentalnych. W tym miejscu wydaje sie by¢
rowniez uzasadniona dyskusja potencjalnego wplywu uzytego rozpuszczalnika na uzyskiwane
parametry przebiegoéw czasow, gdyz lepkos¢ rozpuszczalnika moze mie¢ wpltyw na zdolno$¢ molekuty
do przestrzennej reorientacji co moze mie¢ znaczenie w pomiarze anizotropii przejsciowej. Te
dyskusje autor podejmuje w rozdziale 4.5 sugerujac znikome znaczenie powyzszych czynnikoéw na
uzyskane wyniki eksperymentalne. W rozdziale 4.6 przedstawiono wyniki pomiaréw przejéciowej
anizotropii w funkcji temperatury. Ich analiza znalazla sie¢ w rozdziale 4.7. Pozwolita ona po pierwsze
na wyznaczenie obszaru temperatur (zakres <100 K) w ktorym proces przeniesienia protonu jest
zwigzany z tunelowaniem przez barier¢ potencjatu przy asyscie modu wibracyjnego na jego stanie
podstawowym. Szybko$¢ tego procesu jest nominalnie niezalezna od temperatury. Po drugie, przy
wzroscie temperatury obserwowana jest zmiana szybkosci reakcji zwiazanej z procesem przeniesienia
protonu/wodoru, ktéra zachodzi przy charakterystycznej energii ok. 0.5 kcal/mol. Energia ta dobrze
zgadza si¢ z modem wibracyjnym porficyny 2A, identyfikowanym liczba falowa ~180 cm™ i co
wigcej jest ona obecna dla dwoch rozwazanych form porficyny: zwiazku podstawowego i pochodne;.
Analiza ta sugeruje, iz obecnos¢ wzbudzonego modu 2A, jest kluczowa dla wzrostu efektywnosci
procesu tunelowania, ktéry jest od 6 do 100 razy bardziej wydajny od procesu transfer protonu z
asysta podstawowego modu wibracyjnego. Mechanizm tunelowania w obecnosei wzbudzonego modu
2A, zostat krotko wyjasniony w rozdziale 4.8. Zaskakujace wyniki analizy danych eksperymentalnych
dla dwoch form izotopowych porficyn opisane sa w rozdziale 4.9. Dla form w ktérych wodér
podstawiony jest deuterem zmiana szybkosci tunelowania wraz ze wzrostem temperatury nastepuje
przy charakterystycznej energii w przedziale 1.6-2.1 kcal/mol znacznie réznej od wspomnianej 0.5
keal/mol. Okazuje si¢ jednak, ze ponowna analiza danych z wymuszeniem energii aktywacji réwnej
0.5 keal/mol réwniez dobrze opisuje zbiér danych eksperymentalnych. Co wiecej, uzyskane w ten
sposob szybkosci reakcji dla tunelowania deuteru nie wykazuja znacznego zwigkszenia szybkosci
tunelowania przy asy$cie wzbudzonego modu 2A, w stosunku do modu podstawowego, co jest
spodziewany dla formy porficyny z deuterem. Efekt ten pozostaje niejasny i wymaga dalszych badan
zar6wno po stronie eksperymentu jak i teorii. Autor sugeruje, iz nalezy wzigé pod uwage w analizie
inne efekty prowadzace do tak zaskakujacej obserwacii (np. zmiana charakteru modu wibracyjnego
przy podstawieniu wodoru deuterem, czy mate periodyczne zaburzenie potencjahu lokalizujacego).

W rozdziale 4.10 przedstawiona zostata analiza efektu izotopowego na szybkosé procesu
przeniesienia protonu w funkcji temperatury. Co prawda efekt izotopowy jest widoczny w pewnych
charakterystycznych cechach funkeji wyrazajacej sie w stosunku szybkosci przeniesienia wodoru do
przeniesienia deuteru w zalezno$ci od temperatury, ale w szerokim zakresie temperatur stosunek ten
prawie zawsze znajduje si¢ ponizej charakterystycznej wartosci wynikajacej z analizy potklasycznego
modelu przewidujacego przeniesienie protonu ponad bariere potencjahu.

W' rozdziale 4.11 analizowane s wklady poszczegdlnych proceséw zwigzanych z
przeniesieniem protonu na ogdlng wydajnoéé procesu przeniesienia w funkcji temperatury przy czym
rozwazanymi mechanizmami s3: (a) tunelowanie na stanie podstawowym, (b) tunelowanie z asystg
wzbudzonego modu wibracyjnego 2A,, oraz (c) inne mechanizmy w tym klasyczne przeniesienie
ponad bariera potencjatu. Z analizy wida¢ wyrazne, iz od niskich temperatur do temperatury
pokojowej proces przeniesienia protonu w zwiazkach porficyn jest procesem dominujacym co stanowi
Jjeden z najwazniejszych wnioskéw tej rozprawy.

W rozdziale 4.12 zestawiony jest zmierzony czas tunelowania na stanie podstawowym uktadu
z wartosciami otrzymanymi za pomocg spektroskopii laserowej. Zbieznosé wynikéw eksperymentdw
dodatkowo wzmacnia hipoteze o silnym wplywie efektu tunelowania na szybkos¢ przeniesienia
protonu na stanie podstawowym porficyny oraz na stanie wzbudzonym z asystag wzbudzonego modu
wibracyjnego 2Ag. Nie jestem pewien, czy ten rozdzial lub tez znaczne Jego fragmenty nie powinny
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stanowi¢ czesci rozdziatu 3, gdzie dyskutuje si¢ zmierzone szybkosci przeniesienia protonu
wyznaczone w pomiarze przej$ciowej anizotropii. Z mojej perspektywy ulatwitoby to czytelnos¢
pracy i analize danych.

Rozdziat 5 pracy podsumowuje proby koherentnej kontroli procesu przeniesienia wodoru w
zwiazkach porficyn przy wykorzystaniu odpowiednio ksztattowanych impulsow laserowych. Rozdziat
ten, chociaz nie dostarcza jednoznacznych konkluzji na temat koherentnej kontroli badanych procesow
to jednak jest wartosciowy i stanowi dobry poczatek do dalszych badan w tym zakresie. W rozdziale
5.1 wprowadzone zostaly dwa schematy koherentnej kontroli reakcji chemicznych za pomoca
ultrakrotkich impulséw laserowych bazujace na schemacie Brumer-Shapiro oraz Tannor-Kostloff-
Rice. Nastepnie, w rozdziale 5.2 opisana jest syntetycznie teoria ksztattowania impulsu laserowego
wraz z podaniem istotnych definicji oraz opisana zostata technika ksztaltowania impulsow laserowych
z wykorzystaniem modulatora-akustooptycznego umozliwiajgcego kontrole zaréwno fazy impulsu jak
i jego amplitudy. Odpowiednio uksztaltowane impulsy laserowe dostrojone do pasma absorpcyjnego
moga wytwarzaé koherentng ewolucje pakietu falowego. Ewolucja ta jest czynnikiem modulujacym
absorpcje/emisje i widziana jest jako charakterystyczne oscylacje w absorpcji przejsciowej, na ktorych
podstawie mozna okresli¢ czestosei modéw wibracyjnych porficyny co przedstawiono w rozdziale
5.3. Co wiecej, zanik oscylacji wyznacza gérng granicg przedziatu czasu w jakim mozliwa jest
koherentna kontrola uktadu (kilka ps). Rozdziat 5.4 zawiera przykiad modyfikacji impulsu laserowego
i wytwarzania krétkiego ciagu impulséw o $cisle zdefiniowanej zaleznosci fazowej w celu wzbudzenia
okreslonego modu wibracyjnego czasteczki porficyny. Rozdziat 5.7 podsumowuje wyniki uzyskane
przy pobudzaniu porficyny tak spreparowanym impulsem, przy czym nie zaobserwowano istotnych
zmian w mierzonym sygnale. Ciekawym zagadnieniem jest koherentna kontrola wzbudzenf za pomoca
modulowanych fazowo impulséw opisana w rozdziale 5.6. Wydaje sig, iz w tym zakresie osiggnigto
rowniez istotne rezultaty. Rozdzial 5.8 zawiera podsumowanie i uwagi dotyczace préb koherentnej
kontroli wzbudzen w porficynie.

Ostatni rozdzial (6) w syntetyczny sposéb podaje wszystkie najwazniejsze wyniki i wnioski
wynikajace z prowadzonych badan.

Przedstawiona rozprawa przedstawia systematyczne i spOjne podejscie do badania efektu
przeniesienia  protonu/wodoru w  zwiagzkach modelowych porficyn przy wykorzystaniu
zaawansowanych narzedzi ultraszybkiej spektroskopii rozdzielczej w czasie. Uwazam, iz rozprawa
jest wartosciowa oraz stanowi wazne zZrédlo informacji. Jest tez dobrym punktem wyjécia do
prowadzenia dalszych badaf dotyczacych reakcji przeniesienia wodoru; nie ograniczajac sie do
zwiazkow porficyn, ale tez innych materialow, w ktorym proces ten jest istotny dla obserwowanych
reakcji chemicznych.

Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy zaliczam:

- - wykazanie przydatnosci metody pomiaréw przejsciowej anizotropii w schemacie pompa-
sonda do wyznaczania szybkosci reakcji zwigzanej z przeniesieniem protonu zaréwno na
stanie podstawowym jak i na stanie wzbudzonym w zwigzkach porficyn i ich pochodnych.
Co wigcej, metoda ta moze by¢ stosowana w szerokim zakresie temperatur. Istnienie
gotowego uktadu eksperymentalnego wykazujacego si¢ dobrymi parametrami pomiaru moze
by¢ waznym impulsem do dalszych badan mechanizméw zwigzanych z procesem
przeniesienia protonu.

- - dostarczenie  powaznych dowodéw na istnienie dwoch gléwnych mechanizméw
przeniesienia wodoru w zwigzkach porficyn zwiazanych z tunelowaniem przez bariere
potencjatu. Wykazano, iz wydajno$¢ procesu tunelowana jest zwickszona przy obecnosci
wzbudzonego modu wibracyjnego 2A, przy 180cm™”. Wyniki te wspieraja istniejace
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przewidywania teoretyczne i pozwalaja na weryfikacje istniejacych modeli kinetyki reakcji
przeniesienia protonu.

- - wskazanie sposobow koherentnej manipulacji procesem przeniesienia protonu z
wykorzystaniem ksztattowanych impulséw laserowych w tym kontroli procesu populacji
porficyn wykorzystujacych impulsy laserowe zmanipulowane fazowo;

Nalezy podkresli¢, ze zastosowana technika eksperymentalna nie nalezy do tatwych i wymaga dobrze
opanowanego warsztatu w zakresie znajomosci specyfiki zrodet ultrakrétkich impulséw laserowych
oraz umiejetnosci pracy z takimi zrédlami, techniki pomiaru w schemacie pompa-sonda, oraz
umiejetnosci programistycznych pozwalajacych na réwnoczesng kontrole wielu elementéw uktadu
eksperymentalnego w czasie rzeczywistym. Uwazam, iz Pan Piotr ma opanowane te umiejetnosci w
stopniu bardzo dobrym o czym swiadczy jakos¢ otrzymywanych przebiegdéw eksperymentalnych. Nie
ma watpliwosci co do zrozumienia przez Pana Piotra fizyko-chemii badanych procesow, gdyz praca
napisana jest w sposob jasny i przejrzysty, interpretacja jest dobrze uzasadniona i zilustrowana, a
najwazniejsze wyniki pracy wraz z interpretacja zostaly poddane weryfikacji zewnetrznych
recenzentow i opublikowane w znaczacych czasopismach z zakresu fizyko-chemii. W dorobku Pana
Piotra znajdujg si¢ trzy publikacje bezposrednio odnoszace si¢ do wynikéw pracy:

1. P. Ciacka i wspotautorzy ,, The Journal of Physical Chemistry B 119, 2292-2301 (2015);

2. P. Ciacka i wspotautorzy ,,The Journal of Physical Chemistry Letters 7, 283-288 (2016);

3. P. Cigcka i wspotautorzy ,,Photonic Letters of Poland 7, 75-77 (2015);

Praca doktorska Pana mgr Piotra Cigcki jest napisana w dobrym jezyku angielskim co zastuguje na

podkreslenie. Praca jest zwarta, merytoryczna i pozbawiona mato istotnych watkéw. Mam tylko
kilka uwag:

1. W rozdziale 3.4 autor rozpoczyna omawianie wynikow pomiaréw przej$ciowej anizotropii dla
badanych zwigzkéw porficyn, brakuje tu bezposredniego poréwnania skal czasowych
obserwowanych procesow w tym czasu zycia dla emisji promienistej stanu Sy i S; oraz
koherentnego limitu zwigzanego z czasem tunelowania protonu/wodoru na stanie
podstawowym. Ten pierwszy pojawia si¢ tylko w graficznej reprezentacji na wykresie 3.4 d),
ten drugi jest omawiany liczbowo dopiero w rozdziale 4.12.

2. W rozdziale 3 brakuje jasno sprecyzowanej informacji w jakiej temperaturze zmierzone
zostaly zaleznosci czasowe pokazane na wykresach. Warto by bylo umiescié temperature w
Jakiej wykonany byl pomiar na prezentowanych wykresach dla przejrzystosci procesu
prezentacji danych. Czytelnikowi moze wyda¢ si¢ konfudujace poréwnywanie statych
czasowych umieszczonych w tabeli 3.1 oraz 4.1. W tej ostatniej temperatura pomiaru jest

podana wprost i wynosi 294 K. Typowo, je$li temperatura pomiaru nie jest podana zaklada sie
iz zostat on zrobiony w 300 K.

3. Na wykresie 3.3 a) przebieg dla niezdegenerowanego eksperymentu pompa-sonda jest

oznaczony jak dla eksperymentu zdegenerowanego (petne punkty okragte). Prawdopodobnie
jestto pomytka.

4. Jaka jest koncentracja czasteczek porficyny w roztworze i jak si¢ ma ta liczba do liczby
molekut znajdujacych si¢ w objetosci wigzki pompujacej i w stosunku do sredniej liczby
fotonéw w impulsie. To pytanie jest $cisle zwigzane z rezimem pompowania ukfadu i



osigganym poziomem saturacji. Jak nisko mozna zej$¢ z koncentracja molekut w roztworze
aby ciggle jeszcze moc obserwowac odpowiedz spektralng uktadu na odpowiednim poziomie?

5. W rozdziale 4.7 przedstawiony jest sposob analizy szybkosci procesu przeniesienia deuteru w
funkcji temperatury. Wykorzystywana jest przy tym zaleznos$¢ funkcyjna 4.5 (str. 59) celem
wyodrebnienia poszczegélnych parametrow zwigzanych z szybkoscig reakcji: ko, ki, oraz
charakterystycznej energii aktywacji: E;. W opisie pojawia sig interpretacja parametréow ko, E;
oraz k; ale nie ma praktycznie zadnych odniesien co do interpretacji parametru E; (ktory
raczej powinien nazywac si¢ E; zgodnie z nomenklatura wzoru 4.5) oraz k,. W tabeli 4.2 pigta
kolumna powinna by¢ raczej zatytutowana E,, a nie E,. Jedyne odniesienie do parametru E,
(w zamysle E;) znajduje si¢ w rozdziale 4.9 i dotyczy zwiazku z podstawieniem wodoru
deuterem, jednak podobny zakres energii aktywacji widnieje w tabeli dla zwigzkow
podstawowych porficyny. Jak autor skomentuje ta zbieznos¢? Dopiero w rozdziale 4.11
parametr E, jest identyfikowany jako energia aktywacji procesu tunelowania z asysta modu
wibracyjnego 947 cm™. Co wiecej, tekst na poczatku rozdziatu 4.9 sugeruje, iz dla zwiazkéw z
podstawieniem wodoru deuterem oznaczonych jako 1d i 5d zamiast energii aktywacji procesu
E,=0.5 kcal/mol jest inna znajdujaca si¢ w przedziale 1.6-2.1 kcal/mol. Jak dalece zasadne jest
przyjecie, iz dla zwigzkéw 1d oraz 5d proces aktywacji z progiem 0.5 kcal/mol jest ciagle
obecny? Taka sugestia zawarta jest w dalszym sposobie analizy zwigzkoéw 1d i 5d. Budzi to
pewne watpliwosci.

Drobne uwagi do czesci edycyjnej pracy:

- Na stronie 41 (Rozdziat 4.1) autor postuguje si¢ akronimem WKB. Mimo faktu, iz akronim
ten jest powszechnie stosowany w literaturze i mozna si¢ domysle¢ co si¢ pod nim kryje,
nalezatoby explicite poda¢ nazwiska 0séb od jakich pochodzi ten skrot;

- Rozdzial 4.1 pierwsza linia po wzorze 4.1 jest powtorzenie ,,is”;

- Rozdzial 4.12, str. 66: Jest ,,... the residence time time related to...”, powinno by¢ .....the
residence time related to ...”;

- W podrozdziale 4.2 na stronie 50, linia 2 autor uzyl nastepujacego sformulowania:

“...vibrationally cool molecules”. Czy czasem autor nie miat na mysli “vibrationally cold
molecules™?

Wymienione niejasnosci oraz drobne usterki o charakterze redakcyjnym nie maja jednak wptywu na
pozytywng oceng calej rozprawy, ani tez na jej wartos¢ i znaczenie jako opracowania wnoszacego
nowg wiedzg i zawierajgcego oryginalne dane do$wiadczalne. Praca stanowi istotny wklad do tego
obszaru fizyki i speinia wszystkie zaréwno zwyczajowe jak i ustawowe wymagania stawiane pracom
doktorskim, dlatego tez wnioskuj¢ o dopuszczenie pana mgr Piotra Ciacki do publicznej obrony.
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