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" Recenzja Rozprawv Doktorskiej
‘Nieliniowy efekt dlelektryczny, spektroskopia IR i obliczenia kwantowo-mechaniczne w
’ badaniach przedtopmema alkohoh sredmofancuchowych’
| autor Mlcha* Pochec

j ;Praca zostafa wykonana

Orzechowskiegm promotora pofnocmczego dr hab Anety Jezxerj
w Zespole od dekad speqahzu;acym sie w badamach spek‘ roskopawych cxeczy, ze
kszczegolnym uwzg! nieniem spektroskopu IR Spektroskopu dlelektrycznej i mehmowego

Grzechowskxege spec;alizuje sxe od dekad i uzyskai tu pozycjg oraz uzname w skali sw:atowe;
W szczegblnosci Laboratorium prof Orzechowskiego posiada chyba jedyng :stme;aca
aparature do badar NDE dzxa!ajaca na klasycznej zasadzae detekcp w ukfadzie rezonansowym

z wykorzystamem stabego pola pomtarowego oraz sulnego wymusza;qcego amzotmpqe/
Podkresiam ten aspekt, poniewas L:«.\bcraltonum/Zes;::mL w ktorym byfa realizowana praca jaki
tematyka danej pracy poprzez “NDE “jest zwiazana z W!efka tradvqa ‘takich badan
zapoczatkowang w Polsce przez Prof. Arkadiusza Piekare, Jednego z ‘ojcdw zatozycieli’
wspdfczesnej fizyki molekularnej i fazykl dtelektrykow w Polsce po Il-gie; Wojnie §Wtatowej
Wyprzedzajac koricowe konkluz;e tej recenzji moge stwnerdzxc, ze dana praca jest godnym
kontynuatorem tej wielkiej tradycp, ktdrej éwiatowym centrum byia Polska, zaréwno w
 aspekcie teoretycznym jak i technologii eksperymentalnej. Osobiscie jestem peten uznanla dla
jej trwaniai rozwmu we Wroctawiu ktéry przejat wiodaca role w badaniach NDE.

‘Praca doktorska mgra Michata Poche¢’a dotyczy charakteryzacn efektow prze-
topnieniowych (premelting effects) w fazie statej przy zblizaniu sie do temperatury topnienia.
Zostata ona zrealizowana na bazie badar dosw;adczalnych w szeregu alkoholi od oktanolu do
dodekanolu, - ktore ze wzgledu na swoja strukturg jak i relatywnie dobrze znang
charakterystyke oddz:aiywan stanowi¢ mogg dogodny modelowy uktad eksperymentalny dal
danego fenomenu Ta cecha umozhwﬂa da!sze zaawansowane badama teoretyczno =




Nalezy tu podkresli¢, ze dana praca w istacie dotyczy badania whasnosci nieciggtego
przejscia  fazowego zwigzanego 2 topmemem/krzepmecnem czyli  jednego z
najpowszechniejszych ale jednoczesnie najbardziej ‘poznawczo zaniedbanych’ fenomenéw.
Przez dekady zasadnicze odwotanie stanowita tu klasyczna praca Lindemann’a (~ 1920 rok).
Jednak w kilku ostatnich latach pojawito sie znaczace ozywienie w tej tematyce, i wedtug mojej
znajomosci tematu badania/publikacje stanowigce podstawe tej pracy ‘majg ta swmstq
‘rewitalizacje problemu’ wptyw. : S

Dlatego tei stwierdzam, ie tematyka badawcza prezentowana w recenzowariej
'rozpra\me doktorsknej jest (bardzo) aktualna i wazna z naukowego/poznawczego punktu
widzenia. Wyb6r narzedzi badawczych jesti mnowacyjny, mteresu;qcy i adekwatny

2. Ocena meryto ? /czna roz| raw’

Recenzowana Rozprawa zostata przygotowana na bazne 5 publikacji, ktére ukazaly sie w
latach 2019 — 2022 w takich czasopismach jak Journal of Physical Chemistry c (x2), Surfaces
and Inte:;faces, lntematlanal Journal of Molecular Sctences, Molecules. Sq to w kazdym
przypadku czasopisma o znaczacym ‘Impact Factor’ > 4, oraz ‘punktach MEN’ saegajqcychb
nawet 140 (w chwili obecnej) ‘We ws:ysthch pubhkaqach P. Mu:ha% Pochec jest p:erwszym
autorem, aw trzech pracach takze kores pondencyjnym Kazda pubhkac;a jest poprzedzona 2~
3 stmmcowym resume w Jezyku polsklm, ~ : o

; Wspommany zblor pubhkaql poprzedzony jest wstepem przedstaw:alqcym (i) Motywaqe,
Podjecia Tematykn Badawczej, (i} (ogdlne) Problemy Badawcze, (i) Zadania Badawcze.
(zaplanowane dla rozwiazania probleméw) {iv) Spts Pubhkacp i Wykaz Skrotow, oraz. ( )
Przeglqd Aktualnego Stanu WledZy,odwoch pod-rozdziatach: <

{a) Podstawy teoretyczne przed~topmema (2 strony) i referenqe [1- 20}
(b} Charakterystyka w:azan wodorcwych w a!koho!ach (ref 21-56]

W dalszej kolemosu w czesdci wstepne} po;awxa su: istotny rozdzuai ,,Metodologla
charakteryzujgcy nastepu;ace ‘narzedzia badawcze®: - ’

(n) Nnelmlowy efekt dlelektryczny (3i% strony)
(i)  Spektroskopia podczerwieni (2 strony)
(iii) Metody anahz numerycznych (DFT MD, CPMD PlMD) (3 strony)

Dalsze rozdzlafy to Dyskus;a wymkow (2i Z/z strony) oraz Wmoskl (Li 1/5 strony)
Prace finalizuje Opis Dorobku Naukowego, OSWIadczema Wspofautorow oraz przywofywanaf
juz Bibliografia. _ ,

Cele badarn podsumowanych w danej Rozpraw;e Badawczej podane sa }ako ‘Problemy
badawcze’ w 8 punktach odnoszgcych sie do takich pytan jak: (i) czy NDE Jest skuteczny w
badaniach zachowari przedprzejscaowych . (iii) czy NDE oraz IR moga stuizy¢ jako
komplementarne #rédta informacji na temat przedtopmema ) e (nv) czy metody obliczeniowe
mogg stuiyé do dokladnego opisu zac.hvowan.na czagsteczek w ,ramach, - efektow




przedtopn.i,’e:niowych? ... (vii} jaka jest charakterystyka wigzah wodorowych w réznych
uktadach oktanolu ... : ~ L ‘

Dila wyjasmema tych Probleméw autor deﬁmuje 12 Zadan, ktére w mojej opmn sg prawidtowo
wybrane i okreslone,

Jednak wydaje mi sie; ze przy okreslamu Celow/Problemow Rozprawy - co w isto(:le
nastgpuje podczas przygotowania rozprawy po reahzaqa badan i publ kacji wvnlkow Autor
zbytnio skoncentrowai sie na swonste; szczegofowosc: problemow, wigzac je praktyczme
wytacznie 2 badanym szeregnem alkoholi i danymn metodami badawczymi.

Autor chyba nie z‘auwa_zyfg exphc;t_e, #e w bada jeden z probleméw chemii fizycznej / fizyki
chemicznej ktory wiasnie staje sie szczegdlnie ‘goracy’ w tej dziedzinie czyli ‘ogéinym
'zagadnieniem” nieciagfego prze;scne fazowego zwigzanego 2 topmemem/krzepmecrem oraz
zwnqzanych znim efektow przedprzejscuowych ZnadeJe to zreszta odbucte W spisie referencjl
gdzie autor nie umieszcza k!asycznej pracy Lmdemanna czy szeregu lstotnych prac (w tym z
ostatnich lat) dotyczacych tzw. ‘grain model’ czyli fragmentacji ciata stafego na mezoskalowe
krystality rozdzielonie nano/mikro warstwa cieczy jako zrodto efektu przedprzejscxowego
Doktadnie tego ogélnego i mezwykle wainego poznawczo zagadmema dotyczy dana
Razprawa. Co S - : -

Nalezy Jednak podkreshc, ze wymkt w 5 pracach bedacych podstawa znakomlcre bronla sue w
danym zakresie, | staly sie juz wazna inspiracjg i referenqq dla badan prowadzonych we
wspommanym zakresie. Jest to niezwykle wazne i warte podkreslema pomewaz um;eszcza
Autora Rozprawy, i oczywnsme Laboratoriumw' ktérym byfa ona reauzowana, w czotowej czgsci
rozpe;dzajqcego sie peletonu poznawczego dla ZjanSka nowego spcurzema na z;aw;sko
topnuema/krzepmecsa i mecnqg%e przejscxa fazowe : i '

vMo; lekki krytycyzm, cafkow:c:e pokonany znakomttyrm wymkaml, dotyczy tez dwoch innych‘
: aspektdw Puerwszy z nich Jest zwuazany z rozdz;aiem ,,Podstawy teoretyczne przedtopmema
ktory omija szereg waznych odniesien, o czym wspominam powyzej

Drugl Jest zwxazany z rozdzuafem‘ ‘Nlehmowy efekt dlelektryczny w Jego poczqtkowe; czgscu
Po plerwsze hlstorsa lmplementacn modelu Langevma przez Debye i ekpen/mentow Herwega
wyglqda nieco maczej jak mogioby sie wydawac z op;su podanego w rozpraw:e Nie ma to
#adnego znaczenia dla wynikéw tej pracy, tylko historiozoficzne. Sprawe najlepiej komentuje
sam Peter Debye w swoim Wyktadzie Noblowskim. W danym rozdziale napisano tez ‘do opisu
NDE bardzo czesto wykorzystywany jest wspGtczynnik Piekary ... Wyjasniam wiec, ze pod
nazwa 'wSpéfczynn‘ik Piekary’ (Piekara’s factor) rozumie sig wspéiczynnik RP znajdujacy sig w
poprawionym przez Plekare rozwmlqc:u Langevina- Debye ai wprowadzono go dla opisu
‘anomalnego, dodatniego’ NDE w nitrobenzenie. Dla NDE, dawniej zwanego nasyceniem
dielektrycznym, mozna s,.tpsowac klasyczng definicje (uzywang w rozprawie) lub rézniczkows
dyskutowang przez prof. Mateckiego i Krupkowskiego (kolejnych Wielkich Klasykéw w tej




dziedzinie) w latach 70-tych. To wszystko jest w znakomitej (moim zdaniem) manografu Fizyka
Dielektrykéw" prof. Chetkowskiego, ktéra znajduje sie w Bibliografii.

Na stronie 10 Autor Rozprawy kbme‘n‘tuje wielkie odkrycie P_ie'kary.datvcz;qce dodatniego NDE
w nitrobenzenie jako efekt detekcji antyréwnolegtego utozenia momentéw dipolowych w
‘sparowanych’ molekutach nitrobenzenu. I jest to zgodn‘e z kanonem. Ale dalej“sugeru}e' zZeto
wyjasnienie jest aktualne takze dla detekcji NDE w cieczach krytycznych To klasyczna
interpretacja Piekary j jego badar w tych ukfadach sformutowanaj guz w 1936 roku i wznakomlty
literacko sposéb przywofana w jego znakomitej ksmzce ,,Naypotgzmemejszemu y
Nayjasniejszemu Panu Ty!ko ze takie wyjaénleme jest zasadniczo niepoprawne, 0 czym
“wiadomo co najmniej od pracy Oxtoby et al. (1. Chem. Phys., 1979). Modelowo wyjasénit to
autor niniejszej recenzji w pracy (Phys. Rev. E ,1993). ’

Wydaje mi sie tez, ze braklem rozdznafu ,,Metodologla jest brak odniesienia do spektroskopu
dielektrycznej (hmowej, w s{abym polu elektrycznym), ktora stanowi istotng czesc’
prezentowanych wymkow ‘ R o

Nie mam lstotnych uwag do 5 pubhkaql stanow;qcych podstawe Rozprawyv W kazdym
przypadku uwazam prezentowane tam wymkl za istotne nie tylko w odmesnemu do
zdefmnowanych na poczatku Rozprawy ‘Probleméw’ ale dla catej fizyki i fizyko- chemii procesu
topmema i krzepmec:e Prace Autora rozprawy sta%y s:e tu juz naprawdg znaczqca
mnowacyjna msptraqa i me mam watpirwcscx ze blbhometrycznym wymkzem tego sukcesu‘
bgdzle sﬂme narastajqcahczba cytowan S

Chciatby padkreshc wynik ktory zrobit na mme szczego!ne wrazema - apis zmian przé‘déz
ftopmemowych NDE funkcja potegowq Ztymsamym wyk’radmklem réwnym * 1’ Dla wszystkich
badanych materlafow To fascynujgce, poniewaz wczesniej nie byto chyba zadnej ewudenqt
zmnan temperaturowych w;elkoscn fi zycznych w cbszarze przed»topmemowym Ten fakt i
prostota wykfadmka potegowego wskazu;e ze moze tu istnieé cnekawy opis modelowy To
fenomen wart. da!szych badan Autora, a jego odkrycre to bardzo znaczacy wymk badan ‘

Dla interpretacji powyzszego wymku znaczace Jest pokazame - na bazae badan IR i anahz.
numerycznych’ istnienia fazy rotorawe}wobszarze pov ' ,temperatury topmenla Spekuiaqe
na ten temat w danych matena&ach :stmafy juz wezeéniej. Ale dana Rczprawa przedstawca

.....

3. Whiosek korficowy

Rozprawa doktorska Pana mgra Mic‘ha%é Pocheé’a jest oryginalnym opracowaniem
naukowym. Uzyskane wyniki badan wzbogacajq wiedze z zakresu chemii fizycznej proceséw
zwnqzanych z tnpmemem/krzepmgcnem, szczegolme w odmesnemu do kluczowego dla danego
z;awrska efektu przed-topmema (premeltmg) \ ;

Recenzowana rozprawa zawnera nie tylko elementy nowosm naukowej, ale wrgcz wynikl o]
Znaczeniu prze{omowym w danej dznedzmze Udowadnia to fakt ze niektére z prac
stanowigcych podstawg danej Rozprawy juz sie staty inspiracjg poznawczg.
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Chciatby tez zaznaczyd, ‘e wymienione powyiéj uwagi krytyczne nie umniejszajg mojej
znaczaco pozytywnej oceny recenzowane] pracy. Przy czym 2adna z tych uwag nie dotyczy
publikacji stanowigcych podstawe Rozprawy, lecz komentarzy uzupetniajacych w Rozprawie.

W r‘noim przekonaniu Doktokant jest do}rzatym naukowcem W pef‘nf przy‘g'otawa’nym dof

obrome danej Rozprawy

Reasumujgc stwier,dzarh, Ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra
Michata Poched’a pt. ‘Nieliniowy efekt dielektryczny, spektroskopia IR i obliczenia kwantowo-
mechaniczne w badaniach przedtopnienia alkoholi $redniotaricuchowych’ w petni spetnia
zwyczajowe, formalne i praWn.é wvmagania: stawiane pracorh doktorskim.

W zwnazku z powyzszym whnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne (Wydziat Chemu,
Uniwersytet Wrocfawska) o dopuszczenie Pana mgra Mlchafa Pochec a do dalszych etapow
przewodu doktorsk:ego ' : '

Wmoskuje tezo rozpatrzeme wyrozmema Rozprawy Doktorsktej ;
W moim przekonamu nawet pewne krytyczne uwagi przedstawione powyzej, nie umniejszaja
faktu ze Autorowi Rozprawy udato sie odkry¢ fenomeny ktére majg (bardzo) lstotne Zhaczenie
dla danej dz:edzmy aichi msp:racyjny wpfyw Jest juz wxdoczny i

: Prof dr hab. Sy,lwes:t;er' J Rzoska




