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Ocena dorobku naukowego doktora Piotra Fity
Od procesow fizycznych do reakcji chemicznych na powierzchniach cieczy — badania za

pomocg generacji drugiej harmonicznej Swiatla

W' dorobku naukowym Dr Piotr Fita posiada 32 prace opublikowane w czasopismach o
cyrkulacji migdzynarodowej. [ Sumaryczny impact factor 92.375; liczba cytowan publikacji
323, w tym bez autocytowan 277; Indeks Hirscha 12 ]. Czternascie prac zostalo
opublikowanych przed uzyskaniem doktoratu. Wiekszo$¢ prac powstala w pracowniach
Wydzialu Fizyki UW (pod kierunkiem prof. Czestawa Radzewicza) i Instytutu Chemii
Fizycznej PAN w Warszawie (pod kierunkiem prof. Anny Grabowskiej i prof. Jacka Waluka).

Dr Piotr Fita jest znakomitym specjalista w dziedzinie zastosowan ultraszybkiej
laserowej spektroskopii do badan procesow fotofizycznych i fotochemicznych. Byl on
kierownikiem dwoch projektéow badawczych MNiSW Iuventus Plus i uczestniczyl w
charakterze wykonawcy w siedmiu innych projektach realizowanych na Wydziale Fizyki UW
i IChF PAN. Wyglosil osiem referatdw na miedzynarodowych i krajowych konferencjach.
Byl wspotautorem kilkunastu plakatow konferencyjnych. Mial okazje zapoznania si¢ z
kilkoma osrodkami zagranicznymi: (i) MIT, USA, (ii) Brookheven National Laboratory,

USA (iii) Instytut Optyki Kwantowej, Uniwersytet w Hanowerze, Niemcy.

Przedmiotem mojej oceny jest sze$¢ prac opublikowanych w Journal of Physical
Chemistry (4) i Langmuir (2) (faczny Impact Factor — ok. 26). Dr Piotr Fita jest wylacznym
autorem jednej pionierskiej publikacji dotyczacej badania mechanizmu reakcji chemicznej na
powierzchni miedzyfazowej (J.Phys.Chem.). Doskonale napisany Autoreferat daje obszerne
oméwienie zalet i mozliwosci badania dynamiki proceséw relaksacyjnych za pomoca
generacji drugiej harmonicznej na granicach miedzyfazowych. Zawiera tez uogdlnienia
wybiegajace poza tematy zawarte w pracach opublikowanych.

Bardzo owocnym dla rozwoju naukowego dr Piotra Fity okazat sie kilkuletni staz
podoktorski na Uniwersytecie w Genewie w grupie E. Vauthey’a. Wiekszo$é prac
wchodzacych w zakres habilitacji powstata w $cistej wspdtpracy z tg grupa. Niewatpliwie

udziat habilitanta w omawianych tutaj publikacjach byl przewazajacy.



Autor wykorzystuje femtosekundowe impulsy laserowe do wzbudzania czasteczek i
monitorowania kolejnych etapéw procesow relaksacji elektronowo wzbudzonych czasteczek.
Techniki te wniosty niezwykle duzo do zrozumienia dynamiki proceséw chemicznych, a
takze wlasciwosci warstw powierzchniowych (prace grupy K.B.Eisenthal i innych).
Generalnie dr Piotr Fita w swoich badaniach procesow adsorpcji na powierzchni
migdzyfazowej wykorzystal rezonansowy efekt generowania  drugiej harmonicznej
promieniowania elektromagnetycznego i odpowiednio dobrane sondy molekularne.

W dorobku dr Piotra Fity na wyrdznienie zastuguja cztery publikacje, w ktérych jest
on pierwszym autorem oznaczone odpowiednio jako H1, H3, H4 i H6. W kolejnych pracach
autorzy dopracowujg interpretacj¢ poszczegoélnych efektow. W pracy HI, za pomoca
absorpcji przej$ciowej z rozdzielczoscia femto- piko-sekundowa, zbadano najpierw wplyw
lepkosci rozpuszezalnika (mieszaniny wody z gliceryng) na szybkos¢ relaksacji stanow
wzbudzonych zieleni malachitowej i zieleni brylantowej w fazie objetosciowej roztworu. Trzy
czasy relaksacji stanu wzbudzonego czasteczek sondy charakteryzuja odpowiednio:
odpowiedz czasteczek rozpuszczalnika na wzbudzenie sondy, zmiang struktury czasteczki w
stanie wzbudzonym 1 jej relaksacje do stanu podstawowego. Nastgpnie, metoda generacji
drugiej harmonicznej z rozdzielczoscia w czasie zbadano procesy relaksacji tych czasteczek
na granicy migdzyfazowej. Wykazano przydatno$é zieleni malachitowej do badania wplywu
lepkosci fazy polarnej (mieszaniny wody z gliceryng) i fazy weglowodorowej na szybkogé
relaksacji wzbudzonych elektronowo czasteczek sondy. Gléwng zaleta zastosowanej przez
autoréw metody TR-SSHG jest uzyskanie nicosiggalnej w inny sposéb informacji o lokalnej
dynamice czasteczki sondy i jej najblizszego otoczenia. Wzbudzeniu czasteczki zieleni
malachitowej towarzysza zmiany katéw miedzy dwiema grupami dimetyloanilinowymi i
fenylowa.  Zaadsorbowana  czasteczka  barwnika jest  zorientowana  grupami
dimetyloanilinowymi w kierunku fazy polarnej, zas grupg fenylowa do warstwy zawierajacej
alkany. Zmieniajac skiad fazy polarne;j (mieszaniny wody z gliceryna) z jednej strony oraz
fazy niepolarnej (alkany, olej parafinowy) z drugiej, zbadano zaleznosé¢ czaséw relaksacji
zieleni malachitowej i zieleni brylantowej od lepkosci obu faz. Zaleznosé czaséw tau 2 i tau3
MG od lepko$ci w fazie objetosciowej ma inny wykladnik potegowy niz czas relaksacji MG
zaadsorbowanej na granicy miedzyfazowej. Generalnie, czas charakteryzujgcy obsadzanie
stanu podstawowego czasteczki sondy wykazuje mniejszg zalezno$é od lepkosci obu faz,
wskazujac na inny charakter oddziatywan poszczegolnych fragmentéw czgsteczki sondy z
faza polarng i faza weglowodorowa a jednoczesnie na zmiang skladu warstwy

migdzyfazowe;j.



Dr Piotr Fita jest wspétautorem dwoch prac H2 i H5, ktérych pierwszym autorem Jest
dr Marina Fedoseeva, deklarowany udzial habilitanta w tych publikacjach wynosi
odpowiednio 30% i 10%. Zastosowana w pracach metodyka pomiaréw jest nowatorska, w
pracy HS5 do badania warstw powierzchniowych zastosowano niezaleznie przestrajalne
impulsy wzbudzajace i probkujace. Metoda ta ma wigksze mozliwosci dokladniejszego
scharakteryzowania indywiduéw na powierzchni migdzyfazowe;. Sygnaty TR-SSHG dla MG
zaadsorbowanej na granicy migdzyfazowej woda — alkany wykazuja dwie skladowe réznigce
si¢ czasami zaniku. Skladowa o krotszym czasie zaniku odpowiada pojedynczym
czgsteczkom sondy zaadsorbowanej na powierzchni natomiast wolniej zachodzacy zanik
przypisano agregatom MG. Badano wplyw stezenia MG i EB stezenia soli NaCl NaBr,
NaSCN i NaySO, na charakterystyki sygnatu TR-SSHG.

Moje uwagi dotycza interpretacii, w tym przyjetej terminologii. Generalnie w pracy
zastosowano unormowanie sygnatéw TR-SSHG, tak aby mialy takaq sama maksymalng
amplitude. Z jednej strony z pewnoscig ulatwilo to przetwarzanie sygnatu i wyznaczanie
poszezegolnych skladowych o réznych czasach relaksacji i ich wzglednych amplitud, z
drugiej natomiast gubiona byla informacja o wzglednych obsadzeniach powierzchni przez
czasteczki zaadsorbowanie. Ponadto przyjecie stalej wartosci czasu relaksacji ‘agregatéw’ nie
jest w pelni uzasadnione. W pracach zastrzegano sig, ze monitorowanie zmian obsadzenia
bylto trudne w prowadzonych eksperymentach. Jednakze w ostatniej pracy Dr Piotra Fity H6
takie pomiary zostaly wykonane i to pomimo bardzo nieréwnowagowej natury ukladu.
Wzgledne amplitudy nie reprezentuja  wzglednych obsadzen powierzchni przez jony i
agregaty. Niestety autorzy nie zastosowali innych metod badania warstw powierzchniowych
czy tez nie skorzystali z informacji literaturowych. Jest to niewatpliwie ograniczenie
mozliwosei  dokladniejszego zrozumienia rownowag adsorpeyjnych na powierzchni
mi¢dzyfazowej. W pracach nie znalazlem zadne] wzmianki o roli elektrycznej warstwy
podwdjnej i jej ztozonej struktury na procesy adsorpcji substancji jonowych. Prawdopodobnie
autorzy agregatami nazywaja pary przeciwnie naladowanych jonéw tworzacych warstwe
Sterna. W pracy H5 zastosowano do$é oryginalng interpretacje adsorpcji MG z roztwordw
zawierajacych sole. O ladunku zewnetrznej warstwy adsorpeyjnej w warstwie podwdjnej
decyduje jon o najwigkszej zdolnosci adsorpcyjnej czyli w tym przypadku jon MG, a w
kolejnej warstwie od strony fazy polarnej dominuje tadunek o przeciwnym znaku
zapewniajacy elektroobojetnosé. W pracy H5 to adsorpcja anionu nieorganicznego zwicksza
adsorpcje duzego organicznego kationu. (Wedtug pracy H5 to stabszy prowokuje silniejszego

a nie silniejszy podcigga stabszego). Odwolanie si¢ do danych termodynamicznych
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dotyczacych réwnowag adsorpcji substancji jonowych pomogto by uczyni¢ ten artykul
bardziej zrozumialym dla fizykochemika. Niewatpliwie autorzy przeoczyli takze znane
zjawisko solubilizacji w micelach surfaktantéw. Pomimo wspomnianych mankamentéw
nalezy podkresli¢, ze w publikacji HS pokazano szereg mozliwosci sterowania obsadzeniem
powierzchni migdzyfazowych przez czasteczki sondy z wykorzystaniem surfaktantow
jonowych o odpowiednio dobranym tadunku jonu. Efekty te znane sq takze z badan adsorpcji
surfaktantéw na powierzchni roztwordw wodnych i powietrza.

Prace H3 i H4 dotyczg szczegblowych badan fotofizyki eozyny B (EB) i eozyny Y
(EY) w rozpuszcezalnikach réznigeych sie zdolnoscia do tworzenia wigzan wodorowych oraz
na powierzchniach migdzyfazowych woda/dodekan i woda/dekanol. Wiazania wodorowe
migdzy czasteczkami rozpuszczalnika i czasteczka sondy maja dominujacy wplyw na zanik
elektronowego stanu wzbudzonego eozyny B. Autor przeprowadzil wszechstronne badania
procesow relaksacji stanu wzbudzonego czasteczek EB metoda femtosekundowej absorpcji
przejsciowej. Wykazal uzyteczno$é tej czasteczki jako sondy charakteryzujacej wiazania
wodorowe z czasteczkami rozpuszczalnika. Czas zaniku stanu wzbudzonego EB wykazuje
korelacj¢ ze zdolnoscig rozpuszezalnika do tworzenia wigzan wodorowych (skalg kwasowosci
rozpuszczalnika). Z kolei w pracy H4 badania eozyny B zaadsorbowanej na powierzchni
migdzyfazowej wykonano metodami polaryzacyjnymi PDSSHG i TRSSHG. Zbadano
zaleznosci szybkosci relaksacji réznych form EB na powierzchni od stezenia EB w fazie
wodnej. Procesy agregacji na powierzchni odgrywaja tutaj dominujaca role. Szybkosci
relaksacji stanu wzbudzonego EB sa wolniejsze niz w fazie wodnej. Moze to sugerowaé
mniejszg zdolnos$¢ stanu wzbudzonego czasteczki EB na powierzchni migdzyfazowej do
tworzenia wigzan wodorowych z czasteczkami tworzacymi te warstwe. Autorzy konkluduja,
z¢ EB mozna zastosowa¢ jako sonde charakteryzujaca zdolno$¢ do tworzenia wiazan
wodorowych z czasteczkami w warstwie powierzchniowej, jesli jej stezenie w fazie wodnej
Jjest odpowiednio niskie.

W dorobku dr Piotra Fity warta podkreslenia jest publikacja H6 dotyczaca proby
badania mechanizmu katalizy przeniesienia mi¢dzyfazowego (rozwijanej od wielu lat przez
prof. M.Mokoszg). (Mozliwe wersje mechanizmu autor omawia szerzej w Autoreferacie).
Autor zastosowal metodg rezonansowej generacji drugiej harmonicznej do monitorowania
obszaru powierzchniowego w ukladzie stezony roztwér wodny NaOH/chlorobenzen. Sonda
jest czasteczka tymoftaleiny (rozpuszczona w fazie organicznej). Z rozciefnczonego roztworu
tymoftaleiny jej czasteczki dyfunduja do obszaru miedzyfazowego. W kontakcie z wodnym

roztworem NaOH ulegajg deprotonacji i gromadza si¢ na powierzchni miedzyfazowej. Ich
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wzgledne stezenie decyduje o wielkosci sygnalu SSHG. Proces adsorpciji jest ograniczony
szybkoscig dyfuzji tymoftaleiny z rozcienczonych roztworéw do powierzchni. Zmiany
sygnalu SSHG w czasie dla réznych poczatkowych stezen tymoftaleiny w chlorobenzenic
pozwolily autorowi wyznaczyé wspélezynnik dyfuzji tymoftaleiny w chlorobenzenie. Praca ta
stanowi niewatpliwie wazny krok dla zrozumienia molekularnych aspektow mechanizmu
katalizy przeniesienia migdzyfazowego.

Podsumowujac dr Piotr Fita posiada oryginalny i bardzo wartosciowy dorobek
naukowy w dziedzinie badan wlasciwosci sond molekularnych i ich zastosowan do badania
warstw miedzyfazowych.

Dr Piotr Fita jest znakomitym specjalista doswiadczalnikiem, systematycznie
wzbogacajacym swo6j warsztat badawczy o nowe metody ultraszybkiej spektroskopii
laserowej. Jednoczesnie przy interpretacii efektow postuguje si¢ w swych pracach wynikami
uzyskanymi za pomocg nowoczesnych metod modelowania molekularnego takich jak
obliczenia kwantowo mechaniczne, czy dynamika molekularna.

Prowadzi badania w dziedzinie, ktéra wniosta bardzo wiele do zrozumienia dynamiki
clementarnych proceséw na poziomie molekularnym i proceséw zachodzacych wewnatrz
czasteczek. Mozna si¢ spodziewaé¢ dalszych bardzo waznych dla fizyki i chemii wynikow
istotnych dla zrozumienia dynamiki procesow eclementarnych jak rowniez zastosowan
praktycznych.

Dr Piotr Fita jest takze utalentowanym popularyzatorem wiedzy w zakresie nauk

scistych.

Na podstawie art. 16 Ustawy ust. 1 1 2 z dnia 14 marca 2003 roku (z pOzniejszymi
zmianami) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytutach w zakresie
sztuki, a takze rozporzadzenia Ministra Nauki u Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1 wrzesnia
2011 r w sprawie kryteridw oceny osiagnie¢ osoby ubiegajacej si¢ 0 nadanie stopnia doktora
habilitowanego, stwierdzam, ze dr Piotr Fita z wyréznieniem spetnia kryteria wymagane do
nadania mu stopnia doktora habilitowanego w zakresie fizyki.

Biorae powyzsze wnoszg o dopuszezenie dr Piotra Fity do dalszych etapow przewodu

habilitacyjnego.
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