Instytut Materialow Zaawansowanych
Wydzial Chemiczny

Politechnika Wroctawska

Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroclaw

Prof. dr hab. inz. Andrzej Miniewicz
Tel: +48(71) 320-35-00,
andrzej. miniewicz(@pwr.edu.pl

Wroctaw, dn. 12.09.2022 r.

Recenzja rozprawy doktorskiej
Pani mgr llony Radkowskie;j

pt. Wlasnosci optyczne kompozytow zawierajgcych zwigzki spiro

Rozprawa doktorska Pani mgr Ilony Radkowskiej ,,Wiasnosei optyczne kompozytoéw
zawierajacych zwiazki spiro”, wykonana zostala na Wydziale Nauk Scistych, Przyrodniczych i
Technicznych Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Diugosza w Czestochowie i
opublikowana w pierwszej potowie 2022 roku w Czestochowie. Pani mgr jest uczestniczka studiow
doktoranckich w specjalnosci fizyka od 2016 roku. Promotorem rozprawy byl: Pan dr hab. Zygmunt
Bak, prof. UJD a promotorem pomocniczym Pan dr Piotr Bragiel z UJD. Tematyka przedstawionej do
oceny rozprawy miesci si¢ w nurtach badaf materialowych, a dokltadniej kompozytow polimerowych do
zastosowan optoelektronicznych. Innowacyjny charakter rozprawy polega na powiazaniu modeli
teoretycznych stuzacych obliczaniu whasciwosci optycznych kompozytéw polimerowych zawierajacych
czasteczki fotochromowe z grupy spiropirandéw z badaniami doswiadczalnymi optycznych,
fotochromowych i nieliniowych optycznych whasciwosci tych materiatow.

Pani mgr Ilona Radkowska koncentruje swoja rozprawe wokét badan dwéch fotochromowych
zwiazkéw z rodziny spiropiranow, ktére wprowadzano do trzech popularnych matryc polimerowych:
alkoholu poliwinylowego (PVA), polistyrenu (PS) oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA). Celem
pracy bylo ustalenie zaleznosci pomiedzy wlasciwosciami optycznymi oraz nieliniowymi optycznymi

badanych czasteczek fotochromowych a wptywem oddziatywan z wybranymi matrycami. Wytworzone
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kompozyty polimerowe byty charakteryzowane standardowymi metodami optycznymi (widma absorpcji
w zakresie UV-Vis i podczerwieni) a takze przy pomocy laserow impulsowych, ktérymi badano
generacj¢ drugiej harmonicznej swiatta (SHG) i trzeciej harmonicznej $wiatta (THG). Uzyskane wyniki
analizowano z wykorzystaniem zaawansowanych metod chemii kwantowej (DFT z wykorzystaniem
réznych baz funkcyjnych) dokonujac obliczen optycznie liniowych i nieliniowych wiasciwosci tych
zwigzkéw w matrycach i dla dwéch réznych standéw fotoizomerdw. To obecnie klasyczne podejscie w
badaniach materiatow fotochromowych, ale nie tatwe do realizacji doswiadczalnej a byé moze jeszcze
trudniejsze w podejsciu teoretycznym. W obliczeniach kwantowych przeprowadzanych dla zwigzku
fotochromowego i jego transformacji w matrycy o rdéznym sktadzie chemicznym, réznej gestosci, pH
czy wlasciwosciach dielektrycznych i optycznych trzeba stosowac rozmaite przyblizenia umozliwiajace

uzyskanie spojnosci obliczen z eksperymentem w takim hybrydowym uktadzie.

W 2014 roku Pani Radkowska ukonczyta studia licencjackie w Akademii im. Jana Diugosza w
Czestochowie na kierunku chemia nauczycielska: chemia z przyroda, nastgpnie w latach 2014-2016
kontynuowata studia II stopnia na kierunku chemia nauczycielska: nauczanie chemii. W latach 2012-
2016 studiowata wedtug indywidualnego program studidéw w Zakladzie Fizyki Teoretycznej, ktore
zakonczyla obrong pracy magisterskiej pod tytutem “Otwarta i zamknieta forma spiropiranéw — opis
wiasciwosci metodami chemii kwantowej”. Od 2016 roku juz, jako doktorantka zajmowata si¢ podobna,
ale wzbogacong o eksperyment tematyka realizujgc rozprawe doktorska.

Dorobek publikacyjny Pani mgr Ilony Radkowskiej obejmuje 4 wieloautorskie publikacje

naukowe umieszczone na liScie Journal Citation Reports. Publikacje ukazaly si¢ w czasopismie
Materials Science Poland w roku 2017, Journal of Moelcular Structure w 2018 roku, w Zeitschrift fur
Physikalishe Chemie w 2020 roku oraz w czasopismie Structural Cemistry w 2021 roku. Doktorantka
jest pierwszym autorem dwodch publikacji z 2020 1 2021 roku.

Aktywnos¢ naukowa doktorantki wyrazata sie¢ takze w prezentacji wynikéw swoich prac na 8
konferencjach zagranicznych i jednej krajowej w formie ustnej (9) i w formie posterowej (4) jak
rowniez w skladaniu wnioskéw grantowych do NCN w ramach trzech konkurséw Preludium. Wedtug
bazy Scopus z dnia 5.09.2022 roku jej publikacje byty cytowane 13 razy. Indeks Hirsh’a Pani mgr Ilony
Radkowskiej wynosi obecnie h = 2. W mojej opinii, jest to dorobek naukowy wystarczajacy, ale
niewyrdzniajacy sie. Moja watpliwos$¢ przy ocenie tego dorobku budzi fakt, ze trzy publikacje, ktérych
wspolautorka jest Pani mgr Tlona Radkowska, dotycza naftoli a jedna z nich tlenku magnezu w matrycy
szklanej, wiec zadna z nich nie wiaze si¢ z bezposrednio z badanymi w rozprawie fotochromowymi

spiropiranami, ale wigze si¢ z metodologia kwantowo-chemicznych obliczen, ktére stanowig istotng



€zgs¢ rozprawy. Na obronie, chciatbym sie dowiedzie¢ czy z wynikow uzyskanych w ramach doktoratu
planowane s jakies publikacje, czy tez moze juz powstaty?

Rozprawa doktorska jest bardzo obszerna, gdyz liczy az 237 stron, zawiera 17 tabel i 147
rysunkow w podstawowym tekscie rozprawy oraz 43 w suplemencie, co daje razem 190 (1) rysunkéw.
Wykresy i rysunki maja charakter typu: schemat eksperymentu czy zjawiska, wykres zaleznosci
fizycznej, widma absorpcji w zakresie widzialnym i podczerwieni, widma Ramana, zdjecia uzyskanych
kompozytow, struktury zwiazkow, wyniki obliczen kwantowo-chemicznych, diagramy energetyczne,
itp. Spis literatury jest réwniez bardzo obszerny i liczy 295 pozyciji. Musz¢ przyznaé, ze to ogromne
dzieto i doceniam wkiad pracy doktorantki, ktéra ja wykonala. Chciatbym tez w tym miejscu zwrocié
uwage na unikalng edycje rozprawy i jej przyjemng w odbiorze szate graficzna. Unikalnosé ta wyraza
si¢ w opatrzeniu kazdego rozdziah profesjonalnym, kolorowym zdjeciem z cytatem jakiej$ szeroko
znane] historycznej postaci z kregu kultury lub nauki. Jezyk rozprawy jest poprawny i czyta si¢ ja tatwo,
cho¢ zdarzajg sie ,kalki” z jezyka angielskiego niezbyt poprawnie przettumaczone, np. ,[str. 55]

Fotonika nowej generacji opiera sie na uktadach bezkablowych, tatwo rekonfigurowalnych, ktore sa

zasilane solitonicznymi wigzkami samoczvnnie uwi¢zionego $wiatla oraz jego oddziatywan natury
korpuskularnej. Rozwéj takich rozwiazan jest ograniczony brakiem materiatow, ktore efektywnie

mogtyby przechowywaé w sposob odwracalny fale nieliniowo-optvezne konkretnego typu.”

Rozprawa podzielona jest na § rozdziatléw, obejmujacych: I Wstep Teoretyczny, I Czesé
Eksperymentalna, III Czesé Obliczeniowa, IV Zestawienie i Podsumowanie W ynikéw oraz V Materiaty
Dodatkowe. Problem badawczy obejmujacy wprowadzenie, cel i zakres pracy zostat sformutowany na
stronie 15 a teza rozprawy na stronie 16. Teza rozprawy jest, cyt. ,,Wykorzystanie polimeru o niskiej
polarnosci sprzyja polepszeniu wiasciwosci nieliniowo-optycznych kompozytéw polimerowych ze
spiropiranami.” Doktorantka sformutowata réwniez cztery hipotezy badawcze, dotyczace
solwatochromizmu spiropiranéw, jego nieliniowych optycznych whasciwosci, ulepszonych metod DFT
z funkcjonatami uwzgledniajacymi poprawki dalekozasiegowe oraz dokonala wyboru miedzy modelem
obliczenn ONIOM i SCRF. Z tezy pracy i lektury rozprawy wynika, ze ma ona charakter doswiadezalno-
teoretyczny.

Badane czasteczki spiropiranow roznia si¢ migdzy sobg tylko jednym podstawnikiem — grupg
metoksylowa podtaczong do nitrobenzenu (w pracy ta czasteczka nazywana jest symbolem SP2) i bez
grupy metoksylowej (SP1). Doktorantka omawia zaréwno materiaty kompozytowe (str. 19-26) jak i w
sposob ogdlny materialy i zwiazki fotochromowe, ze szczegolnym uwzglednieniem spiropirandw (str.
27-52). Omowienie wiasciwosci zwiazkow fotochromowych i spiropiranéw oparte o szeroka analize

zrodet $wiadczy o bardzo dobrej i ugruntowanej wiedzy Autorki rozprawy w tym temacie, co wigcej ta
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czes¢ doktoratu stanowi doskonaty material dydaktyczny dla doktorantow, ktorzy chceieliby pracowaé w
tematyce zwigzanej z fotofizyka uktadéw molekularnych przetaczanych swiattem. Opis wlasciwoscel
fotochromowych jest wywazony 1 napisany zwiezlym jezykiem, co nie znaczy, ze nie dotyka istotnych
naukowych probleméw zwigzanych ze zjawiskiem fotochromii i jego zastosowaniami. Gdzieniegdzie
tylko zdarzaty sie male usterki jezykowe, zwiazane z thumaczeniem zwrotow z jezyka angielskiego na
polski, np. ,conical intersection” przettumaczono, jako ,krzyzowanie koniczne”, a powinno by¢
»przeciecie stozkowe”, ale to w zaden sposob nie umniejsza jakosci tego bogatego w ilustracje 1 dane
literaturowe opracowania. Zamiast Rysunku 5.2 zaczerpnigtego z ksiazki H. Durra i H. Bouas-Laurenta
ilustrujgcego widma zawiazku fotochromowego, recznie i do tego nieprawidlowo narysowane,
wstawilbym jaki§ prawdziwy wykres dla spiropiranu czy azobenzenu. Moim zdaniem, przydaltby sig
takze krotki przeglad literatury zwiazany z liniowymi i nieliniowymi procesami optycznymi i
wprowadzeniem do zagadnien polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnosci molekularnych, jak i linowych
i nieliniowych podatnosci optycznych, ktére opisuja badane w rozprawie zjawiska generacji drugicj
harmonicznej $wiatta (SHG) i trzeciej harmonicznej $wiatla (THG). Na koncu przegladu literaturowego
powinny znalez¢ si¢ jasno sformutowane wnioski, ktére wprowadzilyby czytelnika w ten obszar wiedzy
o spiropiranach, ktore Autorka chce swoja praca wzbogacic.

Cze$é doswiadczalng rozprawy stanowia dwa rozdziaty zatytulowane: 3. Spiropirany w foliach
(str. 55-102) oraz 4. Krystalizacja (103-118).

Badania prowadzono zaréwno standardowymi metodami fizykochemicznymi, takimi jak:
skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),
spektroskopia w podczerwieni (FT-IR) oraz spektroskopia rozpraszania Ramana, spektroskopia w
zakresie $wiatlta UV-Vis, oraz metoda optyki nieliniowej pomiaru SHG i THG laserem impulsowym (8
ns, 1064 nm). Podjeto réwniez proby uzyskania monokrysztaléw obu izomeréw czterema technikami:
poprzez odparowanie, schtadzanie, dyfuzje par oraz dyfuzje ciecz-ciecz.

Wyniki badan przedstawiono na licznych wykresach, niestety, wiele z nich charakteryzuje sig
powazng wada, bez uzycia lupy nie mozna odczyta¢ z nich istotnych informacji (np. Rys. 3.1, 3.9, 3.10,
3.11, 3.12, 3.18 i wiele innych). Zasada powinno by¢, ze istotne wielkosci i skale winne by¢ opisane
czcionka nie mniejsza niz 10 pt. Uzycie znacznie mniejszych czcionek sprawia trudno$¢ w analizie
dowolnego rysunku. Zadne powazne czasopismo naukowe takich wykresow nie zaakceptuje. Ponadto
wykresy sa opisane czcionkami o roznych wielkosciach, niektore sa czytelne jak Rys. 3.17, 3.24 a inne
kompletnie nieczytelne, np. Rys. 6.4. Jeszcze inna wada to umieszczanie na wykresach zbyt duzej liczby
danych, przykladem moze by¢ rysunek 6.2. Analiza wykresu 6.2 jest praktycznie niemozliwa i
zadaniem recenzenta na Autorze spoczywa zadanie takiego jego uproszczenia by byl on czytelny,

wskazywat jakis trend i ni6st okreslong wartos¢ naukowa.
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Pomiary DSC proszkow bylyby bardziej wartosciowe, gdyby wyliczono entalpie przemiany
izomeryzacji z rozwazan teoretycznych i poréwnano ja z doswiadczeniem. Czy w literaturze przedmiotu
naprawdg nie badano metoda DSC podstawowych form spiropiranéw SP1 i SP2? Badania widm
Ramana mialyby wigksze znaczenie, gdyby zrobiono je w dwéch temperaturach, tj. znacznie ponizej
temperatury pokojowej i powyzej temperatury 50 °C, co byé moze pozwolitoby zweryfikowaé hipoteze,
ze anomalie termiczne zachodzace od 20 do 50 °C zwiazane sq z izomeryzacja a ich poréwnanie

mogloby da¢ odpowiedz, jaki jest stopieni izomeryzacji lub/i czy wystepuje agregacja.

Bardzo precyzyjnie opisana jest technologia przygotowywania prébek polimerowych
zawierajacych spiropirany o réznych stezeniach, to wazne, bo pozwala innym badaczom odtworzy¢
identyczne probki i zbada¢ je. Za usterke uwazam wiracanie nazw angielskich do polskiego tekstu,
czgsto bez wezesniejszego thumaczenia, np. na str. 67, pod Rysunkiem 3.4 Autorka pisze: ,,Modyfikacja
metody drop cast polegata...”, bez préby nazwania jej w Jezyku polskim. Temu podobnych przyktadow
mozna w pracy znalez¢ wiele wigcej.

Interpretacja krzywych DSC dla folii polimerowych nie jest dla mnie przekonujaca, gdy Autorka
pisze na str. 76, ze ,,Nawet przy najwiekszym stosunku molowym (1:2) nie ujawniajg sie wtasciwosci
charakterystyczne dla spiropiranéw. ... Mozna, zatem przypuszcza¢, ze doszlo do chemicznego
zwigzania spiropiranu z matrycg polimerowa”. Taka mocna hipoteza powinna by¢ udowodniona innymi
metodami, np. optycznymi.

W podrozdziale 3.2.3 opisano wynik badan mikroskopowych SEM powierzchni kompozytéw ze
spiropiranami. Zaprezentowane zdjecia nie sa przekonujace, zabrakto skali (samo powiekszenie
niewiele méwi) i brakuje ich analizy. Nie jestem przekonany, co do trafnodci uzytej metody ze wzgledu
na konieczno$¢ odprowadzania tadunku. Lepsza metoda bylaby metoda mikroskopii sil atomowych
(AFM), ktéra doskonale nadaje si¢ do badania topografii powierzchni polimerdw i whasciwosci ukladéw
wielofazowych.

Ciekawe, ale tylko fragmentaryczne sa pomiary z wykorzystaniem mikroskopu Ramanowskiego.
Ich szersza analiza moglaby rozstrzygnaé czy tworza sie aglomeraty spiropiranéw w badanych probkach
lub to wykluczy¢.

W badaniach spektroskopii UV-Vis dla kompozytoéw polimerowych na str. 87, Pani Radkowska
napisafa, cyt. ,, ...prébki réznig si¢ istotnie grubosciami, co wynika z ich wysychania bez ingerencji z
zewnatrz.”, w takim razie nalezatoby te grubosci dokladnie zmierzyé i podaé, by wyliczy¢ wspoétczynnik
absorbeji czystych folii i tych zawierajacych spiropirany. Nalezato tez sprawdzi¢ zastosowanie prawa

Lamberta-Beera by stwierdzi¢ czy nie wystepuje agregacja czasteczek. Widma moga tez byé



znieksztalcone poprzez rozpraszanie $wiatla, gdyz tak naprawde w spektrometrze mierzy sie ekstynkcje
a nie absorbancje.

W rozdziale 3.2.6 Autorka przedstawia wyniki pomiaréw nieliniowych wiasciwosci optycznych
folii zawierajacych spiropirany. Przedstawione zdj¢cie uktadu pomiarowego do badania efektow NLO
nie daje odpowiedzi na wszystkie pytania, ktdre mozna postawic starajac si¢ te pomiary powtorzyc: a)
Jaka byla polaryzacja lasera impulsowego?; b) Jaka byta powtarzalno$¢ energii impulsow w %7?; ¢) Pod
jakim katem wzgledem normalnej do folii mierzono sygnat SHG i THG?; d) Czy dokonywano obrotu
probki by zmierzy¢ prazki Makera?; ¢) Z ilu impulséw dokonywano usrednienia sygnatu?; f) Jakiego
detektora uzywano?; g) Czy zwigzek BBO uzywany, jako referencja byl w postaci krysztalu czy
proszku, jesli proszku to jaka byla §rednia wielkos¢ ziaren?; h) Jakiego typu filtrow uzyto do filtrowania
rozproszonego $wiatla podczerwonego? Bez tych informacji trudno jest odnies¢ sie do jakosci

uzyskanych wynikéw. Najwazniejsze moje pytanie jest nastgpujace, co jest przyczyna ztamania centrum

symetrii folii polimerowej zawierajace] spiropirany? Jesli ta symetria nie zawiera osi polarngj to

generacja drugiej harmonicznej nie powinna wystapi¢. Mozna, co prawda, zobaczy¢ jaki$ niewielki
sygnal pochodzacy z powierzchni, ale to zawsze bgdzie bardzo maty sygnal. Badania SHG molekut w
roztworach prowadzi si¢ albo metoda EFISH (Electric Field Induced Second Harmonic) albo w
polimerach stosujac rézne metody orientacji dipoli czasteczkowych wzdtuz wybranej osi (zwykle
prostopadtej do powierzchni folii), czyli, tzw. Corona-poling polaryzacja przez wyladowanie
elektryczne, albo polaryzacja w systemie kanapki, jest tez mozliwos¢ tzw. all-optical poling, calkowicie
optyczna polaryzacja wykorzystywana czgsto do badania nieliniowych wlasciwosci optycznych
fotochrom6éw z rodziny azobenzendéw. Natomiast wlasciwos$¢ generacji trzeciej harmonicznej Swiatla
jest cechg wszystkich materialow i wystgpuje rowniez w materiatach centrosymetrycznych (np.
krystalicznych lub amorficznych). Wynikami pomiaréw nieliniowych wiasciwosci optycznych dla
czasteczek winny by¢ dla przypadku proceséw drugiego rzedu wartosci tensora pierwszej
hiperpolaryzowalnosci Bik. Dla merocyjaniny i jej pochodnych te wartosci sg bardzo duze (Opt.
Commun. 1978,24, 402), ze wzgledu na fakt, iz w przyblizeniu <Bj> jest proporcjonalna do iloczynu
réznicy momentéw dipolowych czasteczki w stanie podstawowym i wzbudzonym (Ap) oraz sily
oscylatora przejScia z poziomu podstawowego Sy do wzbudzonego S,. Forma zwitterjonowa
charakteryzuje si¢ ogromnymi wartosciami Ap i wartosci hiperpolaryzowalnosci sg ok. 10 — 20 razy
wigksze niz neutralnej formy zamknigtej spiropiranu.

Wyniki pomiaréw SGH zaprezentowane na Rys. 3.30 i 3.31 nie sg przekonujace. Standardowo
nalezy sprawdzi¢ kwadratowa zalezno$¢ sygnatu od gestosci energii $wiatla laserowego i za pomoca

wzorca okresli¢c wypadkowa warto$¢ nieliniowej podatnosci optycznej drugiego rze¢du (djx lub y). Ku



mojemu zdziwieniu nawet dla krysztatu BBO nie uzyskano zalezno$ci kwadratowej (por. Rys. 3.31 a) a
svgnal SHG dla BBO jest tylko o rzad wielkosci wiekszy niz dla folii ze spiropiranem. Moze mierzono
ten sygnal stosujac dodatkowy neutralny filtr, ale w takim wypadku trzeba o tym napisac.
Spodziewalbym si¢ sygnatu 100 — 1000 razy wigkszego. Z uzyskanych wynikéw nie obliczono wartosci
podatnosci optycznych ani nie poréwnano ich z wieloma pracami eksperymentalnymi na ten temat,
poczawszy od lat 70-tych ubieglego wieku. Pokazane na wykresie 3.32a wyniki pomiaru SHG w funkcji
czasu moga $wiadczy¢ albo o fotodegradacji spiropiranu, niszczeniu agregatéw, o dyfuzji z miejsc
o$wietlanych albo o usuwaniu rozpuszczalnika z folii. W trakcie o§wietlania folii przy pomiarze THG i
dyskusji wynikow, nie wzigeto pod uwage, ze praktycznie we wszystkich przypadkach $wiatto o tej
dlugosci fali A = 355 nm jest re-absorbowane przez spiropiran,

Po wezytaniu sie w dyskusj¢ tych wynikéw, gdzie jest poruszanych zbyt wiele hipotez (np. o
istnieniu agregatéw) i spekulacji przy dos¢ stabych pomiarach, musze stwierdzi¢, ze nie potrafitem
wyciagna¢ dla siebie jasnego przestania, co bylo osiagnigciem doktorantki (wartoscia dodang do
istniejgce] wiedzy) w tym zakresie.

Na stronie 98, znalaz} si¢ zapis odnosnie zniszczenia materiatu laserem, cyt. ,,co mozna wigzaé

wlasnie z obecnoscia pecherzykéw gazu, ktore zadzialaly jak soczewki, zwiclokrotniajac uzyskiwany

sygnal”. W mojej opinii pecherzyk gazu w polimerze ma mniejszy wspdtczynnik zatamania $wiatla niz
matryca, wigc nie bedzie swiatla skupial, ale je rozpraszat.

Pomiary THG z natury daja mniejsze wartosci sygnatu niz SHG, wigc najczescie) wykonuje si¢
je uzywajac obrotu probki wzgledem jej osi i prowadzac analize powstatych prazkow Makera. Przy
okazji, zawsze warto zbada¢ folie pod mikroskopem polaryzacyjnym, ktéry moze pokaza¢ czy folia jest
optycznie izotropowa czy tez wykazuje anizotropi¢ optycznag, czyli dwdjtomnos¢. Indukowanie
dwojtomnosci przy metodach wylewania lub nakiadania wirowego jest dos¢ powszechnym zjawiskiem.

W rozdziale 4. Krystalizacja Autorka rozprawy opisuje zastosowanie czterech metod do
krystalizacji spiropirandéw, z ktorych wybiera dwie do krystalizacji zwiazku SP2, ktorego struktura jest
nieznana. Wykonano analiz¢ rentgenograficzng krysztalu (SP2) okreslajac jego strukture, jako C2/c,
czyli jest to grupa centrosymetryczna z o$mioma czasteczkami w komorce elementarnej. Na stronie 110
Autorka pisze ,, Nie udalo si¢ ustali¢, czym sa spowodowane lokalne zmiany zabarwienia krysztatkow
(SP2)”. To bardzo ciekawy problem. To moze znaczy¢, Ze istnicja zgrupowane bledy strukturalne
(agregaty np. J lub H) lub nawet rézne lokalnie struktury tego samego zwigzku czyli polimorfizm. Czy
zbadano widmo absorpcji tego lub podobnego krysztatu w réznych miejscach oraz jego dwojtomnosé
pod mikroskopem polaryzacyjnym? Jesli wykluczy si¢ domieszke innego zwiazku to zmiana koloru
musi by¢ zwiazana z formg izomeru. Uwazam, ze uzyskanie krysztalu i wyznaczenie jego struktury to
osiagniecie pracy, ktére winno byé opublikowane. Spiropirany sa szeroko badane do réznych
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zastosowan zwigzanych z fotochromizmem a struktura krystalograficzna jest dobrym punktem wyjscia
do obliczen kwantowo-chemicznych.

Uwagi do: III Czgsci obliczeniowe;j.

Nie jestem specjalista od obliczen kwantowo-chemicznych, wigec moje uwagi do tej czesci beda
jedynie natury ogélnej. Liczba publikacji z tej dziedziny zawezona do badan tylko spiropirandéw czy
merocyjaniny jest ogromna, jak pokazuje to obszerny przeglad literatury zamieszczony w bibliografii.

Na poczatek mata uwaga: Proponuje, uzywanie zamiast statej dielektrycznej (na stronie 117)
terminu przenikalnosci elektrycznej. Stowo ,,stala” oznacza niezmiennosé, a przenikalnosé elektryczna
to bardzo zmienna funkcja, o czym zreszta Autorka wspomina na tejze stronie.

We wstgpie do tej czesci zabraklo mi krétkiego wprowadzenia do metodologii obliczen
liniowych i nieliniowych wlasciwosci czasteczek, wskazania, jakie te metody maja zalety a jakie
ograniczenia. lIle rovibronowych stanéw uwzgledniaja zastosowane metody w prezentowanych
obliczeniach, czy sa uwzgl¢dniane drgania molekularne? Jaka idea przy$wieca nieznanej mi do tej pory
metodzie ONIOM? We wstepie i pozniej Autorka uzywa bardzo wielu skrotéw, np. model SCRF (Self-
Consistent Reaction Field), model ONIOM, LR-TD-DFT, itp., nie wyjasniajac skrétow ani w jezyku
angielskim, tam gdzie pojawiaja si¢ po raz pierwszy, ani w polskim. Ten rozdzial napisany jest w
pewnym zargonie znanym zapewne wszystkim chemikom-kwantowym, ale niezupelnie szersze)
publicznosci. Oczywiscie, te i inne skroty mozna znalez¢ w podanych referencjach, ale to rola Autora
pracy jest je przystepnic opisa¢ i wskazaé na istotne réznice migdzy nimi oraz przedyskutowaé czy
wyniki sa spdjne czy rozbiezne miedzy soba i z danymi eksperymentalnymi. Ogromna czes$é tego
rozdzialu zajmuja obliczenia relacji energetycznych i widm Ramana, ale czy te obliczenia sg przydatne
do tej pracy, do charakteryzacji wlasnosci optycznych kompozytow?

Obliczenia widm w zakresie UV-Vis w mojej opinii do$¢ mocno rdznig si¢ z eksperymentem.

Jaka szeroko$¢ pasm energetvcznych zalozono dla svmulacji tvch widm (by¢ moze bylo to gdzies

wspomniane, ale chciatbym na obronie to ustyszec)?

Na rysunku 5.18 pokazano wyniki obliczen hiperpolaryzowalnosci o, zaktadam, ze to blad, bo

oijj oznacza polaryzowalnos¢. Wykresy te sa dla mnie nieczytelne. Podobnie jak nieczytelne sa wyniki
dla hiperpolaryzowalnosci B pokazane na Rys. 5.19. Czy nalezy rozumie¢, ze matryca polimerowa
zwieksza warto$¢ P dla niektorych polimerdéw ponad 10 milionéw (1) razy (MC2 TTC)?. Czy nie nalezy
takie wyniki skomentowaé i odrzuci¢? Na stronie 143 i 144 Autorka opisuje te ogromne roznice nie
podajac, co moze by¢ tego powodem. Zadaj¢ sobie tez pytanie, jakie wartosci tensorow sa wyliczane?
Czy to usredniony tensor <Bj>,czy jego rzut na kierunek momentu dipolowego w stanie

podstawowym czasteczki, czy te ogromne wielkosci nie wynikaja z efektow rezonansowych i dlaczego



niektore metody pokazuja takie wielkosci a inne nie? Do analizy wynikéw obliczen pomoglaby tabela
zawierajaca: energie standw czasteczki — wyliczone chocby w modelu dwustanowym, sity oscylatorow,
momenty dipolowe w stanie podstawowym i wzbudzonym, wartosci a, B i y rzutowane na diuga o$
czasteczki. Bardzo podobne czasteczki byly obliczane przez Attasi i inni [J. Phys. Chem. 99, 16320,
(1995)] dajac wartosci B = 1.9x10% esu dla spiropiranu i B = - 40x10™" esu dla fotoizomeru
merocyjaniny. Czy Autorzy tez obserwuja zmiang¢ znaku ?

Majac te wielkosci nalezy zastosowaé odpowiedni model ich sumowania uwzgledniajac
elementy symetrii o$rodka i dopiero z tego dostaje si¢ odpowiednie tensory nieliniowej podatnosci
optycznej yijk , ktdre mozna poréwnywac z eksperymentem. Po tak rzetelnej analizie obliczeniowej,
omawianie wynikéw doswiadczalnych nieliniowych wlasciwosci optycznych na stronie 183 poprzez
porownywanie sygnaléw widzianych na oscyloskopie (wyrazonych w woltach) dla proceséw SHG i
THG nie wnosi istotnej wartosci naukowe;.

Jednakze, doceniam ogrom wykonanej przez Doktorantke pracy obliczeniowe] i wierze, ze to
doswiadczenie w przysztosci zaprocentuje dobrymi publikacjami.

Autorka w rozprawie zamiescita rowniez Rozdziat Dodatki, w ktérym opisata szczegdtowo
metody krystalizacji i jeszcze pewne szczegdty dotyczace metod numerycznych.

Whioski koncowe.

Odpowiadajac na pytanie, czy Autorka rozprawy wykazata umiejetnosé¢ poprawnego i
przekonujacego przedstawienia uzyskanych przez siebie wynikow, musze odpowiedzieé, ze niezupeknie.
Praca jest zbyt dluga, zawiera wiele powtarzajacych sie czgsto nieczytelnych wykreséw i wynikow,
ktore utrudniaja odbiér tej skadinad wartosciowej rozprawy. Oryginalnos$é tej rozprawy polega na
zbadaniu oddzialywania czasteczki fotochromowej z kilkoma matrycami polimerowymi poprzez
obliczenia kwantowo-chemiczne i pomiary wybranych nieliniowych wilasciwosci optycznych. Wierze,
ze ta praca stanowi samodzielny i oryginalny dorobek Pani mgr llony Radkowskiej a przede wszystkim
doceniam Jej wiedz¢ i oczytanie w literaturze naukowej, o czym $wiadczy doskonale zebrana
bibliografia. Rozprawa w swojej czgsci wstepnej jest doskonalym wprowadzeniem w zagadnienia
zjawiska fotochromii a tworzenie kompozytow polimerowych zawierajacych zwiazki fotochromowe i
badania ich wlasciwosci w tych matrycach jest wkladem w nauke $wiatowa. O stabych stronach tej
rozprawy napisalem w swoich szczegdtowych uwagach powyzej. Chciatbym podkresli¢, ze wszystkie

moje uwagi czy pytania stanowia element akademickiej dyskusji naukowej i nie umniejszaja wartosci

przeprowadzonych obliczen i eksperymentéw. Rozprawa spelnia wymagania obowigzujacych

przepisow.



Stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr Ilony Radkowskiej jest dzielem oryginalnym i
wartosciowym. Ponadto stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa jak i dorobek naukowy jej
Autorki spelniaja warunki przewidziane ustawg o tytulach i stopniach naukowych oraz normy
akademickie dla prac doktorskich. Wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr Ilony Radkowskiej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

) Of(/’%(/(:‘:(w (A

Andrzej Miniewicz

Wroctaw, dn. 12.09.2022 r.
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