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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Martyny Durko-Maciag pod tytutem:

“Charge transfer compounds as sources of laser light”

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Martyny Durko-Maciag zostata
wykonana na zlecenie Przewodniczacego Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Wroctawskiej pismo z dn. 18.05.2022), wynikajgce z uchwaty Rady
Dyscypliny Naukowej podjetej na podstawie ustawy ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce” (Dz. U. z 2021 z pézn. zmianami). Promotorami rozprawy sa prof. dr hab. inz.
Jarostaw Mysliwiec oraz dr Julien Massue. Badania stanowigce podstawe rozprawy
przeprowadzone zostaty w Politechnice Wroctawskiej oraz Centre National de la
Recherche Scientifique w Strasburgu.

Charakterystyka ogodlna rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Martyny Durko-Maciag jest po$wiecona
poszukiwaniu nowych materiatéw organicznych, ktére mogtyby byé zastosowane jako
osrodki czynne laseréw. Badania i ich wyniki przedstawione rozprawie maja charakter
doswiadczalny i w czesci zostaty opublikowane lub przedstawione w postaci wystapien
konferencyjnych.

Jak to bywa w wigkszosci przypadkow prac o ukierunkowaniu aplikacyjnym,
tematyka rozprawy obejmuje rézne dyscypliny naukowe: chemie, fizyke, a nawet do

pewnego stopnia inzynierie materiatowa.



Ocena formalna rozprawy

Recenzowang rozprawe stanowi zwarte opracowanie napisane w jezyku
angielskim, uzupetnione o streszczenie w jezyku polskim. Obejmuje 136 stron tekstu
podstawowego wraz z cytowang literaturg oraz 8 stron suplementéw zawierajgcych
odniesienia do prac Autorki opisujgcych procedury syntezy badanych zwigzkéw oraz
wykaz innych jej osiggnieé¢ publikacyjnych i badawczych.

Zasadnicza cze$¢ rozprawy obejmuje: wstep i 7 rozdziatow podzielonych na
podrozdziaty: rozdziaty 1-3 stanowigce wprowadzenie literaturowe, rozdziat 4
charakteryzujgcy materiaty i metody badawcze wykorzystane w czesci
eksperymentalnej, rozdziat 5 przedstawiajgcy wyniki doswiadczalne otrzymane przez
Doktorantke, rozdziat 6 wskazujacy mozliwe kierunki aplikacji badanych zwigzkéw.
Kazdy z tych rozdziatéw konczy zestawienie cytowanej literatury. Podsumowaniem
czesci zasadniczej rozprawy jest rozdziat 7, w ktorym Autorka sformutowata wnioski
wynikajgce z przeprowadzonych badarn.

Rozprawa zawiera 114 rysunkéw oraz 25 tabel ilustrujgcych otrzymane wyniki.
Dla czytelnika wazna jest obecnosé wykazu licznych skrétéw i akroniméw, ktére
Autorka wprowadzita dla uproszczenia tekstu i utatwienia jego lektury dla
niechemikow.

Uktad pracy jest poprawny metodycznie, a tekst jest napisany w sposéb zwiezty i
czytelny, za wyjatkiem kilku zdan nadmiernie ztozonych. Od strony formalnej rozprawa
spetnia, moim zdaniem, wymogi ustawowe. W tym miejscu w tekscie recenzji pojawia
sig zazwyczaj zdanie rozpoczynajace sie od ,Autor nie ustrzegt sig....", ktére sugeruije,
iz recenzent istotnie doktadnie przeczytat tekst rozprawy. Wykaz moich uwag
redakcyjnych dotyczacych nader nielicznych literéwek i pomytek pisarskich zestawitem
ponizej.

Str. 3 — dwukrotnie bfednie zapisane nazwisko J. Lamberta, str. 5 10 -
narodowos¢ z matej litery, str. 12 — w drugim zdaniu od géry najwyrazniej zgubit sie
jeden kluczowy wyraz, podobnie w ostatnim zdaniu drugiego akapitu na str. 104, str.
17 — exposives zamiast explosives, str., 23, 47 — niekonsekwentne stosowanie
possesive case, str. 51 po skrécie dr. w jezyku angielskim wystepuje kropka, str. 74 —
letter zamiast latter, dyskusyjne jest uzycie przedimka ,the” przed ,solid state”, str. 125
— niezamkniety nawias w nazwie diakrylanu poli(glikolu etylenowego), w wykazach



literatury warto konsekwentnie wymienia¢ wszystkich autoréw danej pracy, zamiast
stosowania skrétu et al.”, jestem tez zwolennikiem konsekwentnego odwotywania sie
w tekscie do zamieszczanych tabel.

Ocena merytoryczna rozprawy

W stowie wstepnym mgr Durko-Macigg formutuje postawiong przez siebie teze
badawczg, ktérg zamierzata udowodnié w trakcie badan doswiadczalnych:

»~Chromofory organiczne wykazujace Zjawiska ESIPT mogg wzmacniaé $wiatto
na drodze emisji wymuszonej w uktadach czteropoziomowych. Wtasciwosci te moga
by¢ strojone na drodze zmiany podstawnikow molekuty i/lub otaczajgcej osnowy.”

Pragne podkresli¢, ze postawienie tezy i wynikajgcych z niej nastepnie hipotez
badawczych, stanowi zasadniczy element realizacji samodzielnego zadania
badawczego, w tym przypadku prac doswiadczalnych, ktérej podsumowaniem jest
rozprawa doktorska. Wspominam o tej oczywistej sprawie dlatego, ze ostatnimi czasy
trafiajg sie rozprawy doktorskie bez jednoznacznie sformutowane; tezy.

Trzy pierwsze rozdziaty rozprawy Autorka nazwata wstepem teoretycznym, chog,
moim zdaniem, jego zawarto$é lepiej oddawatoby okreslenie, np. ,stan wiedzy" czy
»Przeglad literatury”.

W rozdziale 1 mgr Durko-Macigg oméwita podstawowe, istotne dia tematu
rozprawy, zagadnienia w zakresie oddziatywania promieniowania z materig, w
szczegolnosci zjawiska absorpcji, relaksacji i rozpraszania $wiatta. W tekscie brakuje
definicji wspoétczynnikow wystepujgcych w réwnaniu 1.5, choé intuicyjnie wiadomo, co
one wyrazajg. Ponadto stwierdzenie, ze polimery sa zazwyczaj amorficzne i
transparentne jest nieco zbyt odwazne.

Rozdziat 2 przybliza czytelnikowi zjawiska absorpcji i emisji obserwowane w
chromoforach organicznych i zawiera informacje istotne dla zrozumienia czesci
eksperymentainej rozprawy, zwtaszcza zjawisko wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia tadunku — ESPIT. Z uwagi badania na omoéwione w czesci
doswiadczalnej cenny jest opis wptywu os$rodka na zachodzgce zjawiska.



W rozdziale 3 Doktorantka oméwita aspekty wzmocnienia promieniowania istotne

dla dalszej lektury rozprawy, w tym wptyw osnowy polimerowej na wiasciwosci
optyczne chromoforéw organicznych.

Rozdzialy 1-3 sg napisane zwiezle i moga stanowié cenng pomoc, np. dla
studentow i doktorantow stawiajgcych pierwsze kroki w omawianej tematyce, tym
bardziej, ze zamyka je bardzo bogaty wykaz pozyciji literaturowych, uzyteczny dia
zainteresowanych czytelnikow.

Zasadniczg cze$¢ rozprawy otwiera rozdziat 4 poswiecony materiatom
wykorzystanym w pracy oraz metodom ich badania. Autorka zbadata szesnascie
pochodnych 2-(2'-hydroksyfenylo)benzazolu oraz 2 pochodne 2-
((fenyloimino)metylo)fenolu. Cze$é¢ =z badanych zwigzkéw mgr Durko-Maciag
otrzymata osobiscie, pozostate pochodzity z CNRS w Strasburgu. Tak szeroka gama
zwigzkow umozliwiata przeprowadzenie dogtgbnych badan wptywu ich struktury
molekularnej na badane witasciwosci optyczne. Szczegoinie warta podkreslenia jest
oryginalnos¢ badanych zwigzkéw, co niewatpliwie poszerza wiedze w obszarze
tematyki rozprawy.

Zakres badan wynikat z postawionej tezy pracy i obejmowat charakteryzacje
spektroskopowg materiatow, okreslenie wplywu rozpuszczalnika lub osnowy statej na
ich wiasciwosci spektralne i wreszcie badania wzmocnienia $wiatta w uktadach
zawierajgcych badane chromofory. Dob6r metod doswiadczalnych uwazam za trafny.
Oczywiscie mozna by ten zakres badan poszerzy¢, np. o badanie krzywych zaniku
fluorescencji, ale osobiscie uwazam, ze Autorka stusznie dokonata
»Samoograniczenia’, nie rozbudowujgc nadmiernie rozprawy, a jednoczesnie

udowadniajgc swobodne postugiwanie sie wspotczesnymi metodami charakteryzaciji
materiatow.

Rozdziat 5 rozprawy zawiera wyniki badan doswiadczalnych otrzymanych
chromoforéw. W podrozdziale 5.1 mgr Durko-Macigg przedstawia wyniki pomiaréw
spektralnych w postaci widm znormalizowanego natezenia absorpcji wzbudzenia oraz
znormalizowanego natezenia emisji. Pozwolito to na okreslenie maksimum absorpcji i
emisji, szerokosci potowkowej pikow, przesunigcia Stokesa oraz wyznaczenie
wydajnosci kwantowej procesoéw.



W podrozdziale 5.2 rozdziatu 5 Autorka opisuje wyniki badan nad wplywem
agregacji molekularnej chromoforéw w uktadach ciektych oraz statych, szczegolnie
istotnych z punktu widzenia ewentualnych aplikacji. Otrzymane rezultaty generalnie
potwierdzajg wystepowanie zjawiska wzmocnienia emisji $wiatta indukowanego
agregacjg, aczkolwiek zaleznosci stezeniowe natezenia emisji wykazujg, ze zjawisko
to silnie zalezy od budowy molekularnej chromoforu (a zapewne i rozpuszczalnika,
gdyz pomiary wykonano tylko dla uktadu THF-woda). Mgr Durko-Maciag przedstawita
kilka propozycji czy sugestii wyjasnienia tego problemu, jednak moim zdaniem
zagadnienie powinno byé potraktowane zaréwno szerzej, jak i doktadniej, przyktadem
brak komentarza dotyczgcego wyraznego odchylenia punktu pomiarowego od
tendencji pokazanej na rys. 5.2.1 dla HBO-4-TIPS. Warto bytoby takie przemyslenia
przedstawic w formie zwartego podsumowania na koniec podrozdziatu. Pozwolitoby to
na sformutowanie bardziej szczegotowych korelacji miedzy budowg molekularng
chromoforéw a zjawiskiem AIE, a to z pewnoscig podniosto by wartosé rozprawy.

Podrozdziat 5.3 poswiecony jest badaniom wzmocnienia promieniowania. Autorka
Przeprowadzita badania akcji laserowej w probkach uktadow chromofor-osnowa,
gtéwnie PMMA, dogodnych do ewentualnych zastosowan. Poza widmem emisji
wymuszonej okreslita progi energetyczne akeji laserowej. Szczegdinie interesujgcy
wydaje sie fakt, ze wzmocnienie promieniowania moze by¢ osiggniete jedynie w
przypadku niektorych osnéw (poza PMMA Autorka zaobserwowata je w polistyrenie),
Cco wyraznie podkresla role oddziatywarn chromofor-osnowa. W celach poréwnawczych
mgr Durko-Macigg przedstawita rowniez wyniki otrzymane dla wzmocnienia emisji
spontanicznej w proszkach amorficznych oraz emisji wymuszonej w stezonych
roztworach chromoforéw.

Rozdziat 6 Autorka przedstawita wybrane aspekty aplikacyjne badanych
chromoforéw, co z jednej strony podkresia jej inzynierskie podejscie do tematu, a z
drugiej stanowi niewatpliwa zalete rozprawy. Bardzo ciekawe $g wyniki otrzymane dla
chromoforéw zastosowanych jako medium w laserze z roztozonym sprzezeniem
zwrotnym. Jednak z mojego punktu widzenia szczegdlnie interesujgce jest
potwierdzenie wptywu osrodka na wiasciwosci spektralne chromoforu, pokazane
przyktadowe w tabl. 6.2.1. Stwarza to mozliwosci strojenia dtugosci fali emitowanej
przez laser nie tylko na drodze doboru chromoforu, ale tez jego osnowy.



Rozdziat 7 zawiera podsumowanie wynikow, jakie mgr Durko-Maciag opisata w

rozprawie, stanowigc jednoczesnie forme wnioskéw korncowych.
W trakcie lektury rozprawy nasunety mi sie nastepujace pytania do Autorki:

Czy mozna sformutowaé ogoéliniejsze wnioski dotyczace korelacji miedzy budowg
molekularng zwigzkéw, np. szeregu HBO, a ich wiasciwosciami spektralnymi i
laserujacymi?

Jak mgr Durko-Macigg ocenia przyczyny znacznego wptywu rodzaju osnowy

polimerowej na wiasciwosci laserujace chromoforow?

Jakie substancje ciektokrystaliczne Autorka prébowata zastosowaé jako osnowe

chromoforéw i dlaczego (jak rozumiem) nie uzyskata zachecajgcych wynikow?

Whioski i konkluzja koricowa

Nadanie stopnia doktora oznacza, iz naukowiec jest w petni przygotowany do
samodzielnego rozwigzania oryginalnego zadania badawczego. Mgr Martyna Durko-
Maciag wykazata, ze warunek ten spetnia, gdyz opanowata: umiejetnos¢ korzystania
z literatury przedmiotu, doboru materiatéw i metod doswiadczalnych, poprawnego
zaprojektowania i przeprowadzenia eksperymentu, logicznego sformutowania
wnioskow koricowych, a wreszcie sformutowania raportu z badan. Warto podkresli¢,
ze dzis w obszarze nauk doswiadczalnych stowo ,samodzielnie” nie oznacza
osobiscie, bowiem umiejetno$¢ stworzenia zespotu i wspotpracy w tym zespole jest

rowniez swiadectwem dojrzatosci naukowe;.

W konkluzji stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Martyny Durko-Maciag
zatytutowana ,Charge transfer compounds as sources of laser light” spetnia wymogi
stawiane w art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz stopniach i tytule w dziedzinie sztuki (Dz. U. z 2017r. poz. 1789
W zwigzku z art. 179 ust. 1 i ust. 2 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018r. poz.
1669 z pézn. zm.). W zwigzku z powyzszym wnioskuje o przyjecie niniejszej rozprawy

| dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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