Warszawa, 03-02-2025

Streszczenie rozprawy doktorskiej

»Fatochemia i spektroskopia
matych czasteczek fosforo-, arseno- i stibaorganicznych
izolowanych w matrycach kriogenicznych”

autor: mgr Elavenil Ganesan
promotor: prof. dr. Hab. Robert Kotos

Promotor pomocnicy: Dr. ArunlLibertsen Lawzer

Rozprawa dotyczy wybranych prostych, lecz stabo dotychczas poznanych zwigzkéw chemicznych
zawierajacych fosfor, arsen i antymon. Zbadano ich fotochemig w zakresie prozniowego i/lub Sredniego
nadfioletu, zaczynajac od czgsteczek jednoweglowych: fosfaetynu (HCP), metylofosfiny (CH3PH),
metylarsyny (CHzAsH;) i metylostibiny (CHsSbH,). Kolejnymi obiektami badani byly czasteczki
dwuweglowe, tj. etynylostibina (HCCSbH) i etynyloarsyna (HCCAsH;) oraz tréjweglowa
propadienylofosfina (H,C=C=CH-PH;). Wspdlny elementem strukturalnym tych zwigzkéw (z
wyjatkiem HCP) jest ugrupowanie -XH, gdzie X oznacza P, As lub Sb.

W centrum uwagi znalazly sie¢ wysoce reaktywne produkty reakcji fotochemicznych. Putapkowanie
w matrycy z zestalonego gazu szlachetnego zapewniato im trwato$¢ pozwalajaca na scharakteryzowanie
za pomocy spektroskopii oscylacyjnej (absorpcyjnej w podczerwieni) oraz elektronowej (zaréwno
absorpcji, jak i luminescencji). Fotoindukowane odwodornienie oraz dysocjacja wigzania C-X byly
dominujgcymi procesami, dajgcymi dostep do uprzednio nieznanych lub stabo scharakteryzowanych
zwigzkéw chemicznych. Do gtéwnych osiggnieé doktoratu naleza:

e odkrycie luminescencji kwartet-dublet emitowanej przez rodnik CP; ten bardzo rzadki rodzaj
fosforescencji zostat doktadnie przeanalizowany i znalazt wyjasnienie (Rozdziat 3);

e opisanie i wytlumaczenie réznic we wlasciwosciach fotochemicznych czasteczek CH3PHy,
CH3AsH, i CH3SbH,; scharakteryzowanie spektroskopowe egzotycznych produktéw ich fotolizy:
CH,=PH, CH,=AsH, H-C=As, CHz-Sb i CDs-Sb (Rozdziat 4);

e uzyskanie nieznanej wczesniej czasteczki H-C=C-Sb (etynylostibinidyna, zwigzek
jednowarto$ciowego antymonu) na drodze fotoodwodornienia etynylostibiny; przeprowadzono
poréwnanie wiasciwosci spektroskopowych HCCSb z wihasciwosciami HCCN, HCCP i HCCAs;
nowo odkryte pasma luminescencji przypisano wstgpnie HCCAs i HCCSb (Rozdziat 5);

 opisanie fotoodwodornienia propadienylofosfiny (H,C=C=CH-PH,) w zestalonym argonie jako
wydajnej metody generowania astrochemicznie istotnej czasteczki H-C=C-C=P (rozdziat 6).

Przedstawiono perspektywy dalszego rozwoju kierunkéw badawczych zaprezentowanych w dysertacii.




