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Rozprawa Pani Mgr Hony Eweliny Radkowskiej dla uzyskania stopnia doktora nauk fizycznych,
zatytulowana: ,,Wlasnosci optyczne kompozytow zawierajacych wybrane zwigzki spiro” dotyczy bardzo waznej
tematyki badawczej ktorej zadaniem jest otrzymanie materialow zdolnych do realizacji oddziatywania wiazek
$wietlnych ze soba, czyli, ultymalnie, kontroli $wiatla przez $wiatlo. Do tego s potrzebne odpowiednio
efektywne materialy, ktorych preparacja oraz badanie pod tym wzgledem jest przedmiotem tej rozprawy.

Fotony s3 nie oddziatywujgcymi ze soba neutralnymi bozonami. To oddzialywanie mozna stworzyé
uzywajac odpowiadajacy na $wiatlo oérodek materialny poprzez wzbudzenia wielofotonowe i/lub Zmiang
struktury elektronowej. Otrzymanie takich, odpowiednio efektywnych materialéw, umozliwi dokonanie skoku
technologicznego, pozwalajacego na uzycie w miejsce elektronéw innych czastek elementarnych - fotondéw,
Jjako nosnikow informacji. Umozliwi to znaczace zwigkszyenie szybkoéci przenoszenia oraz obrébki informacji,
otrzymanie nowych pamieci komputerowych jak roéwniez wysokiej rozdzielnosci w obrazowaniu. Fotony
poruszajg si¢ kilka rzedéw wielkosci szybciej niz elektrony. W przeciwienistwie do elektronéw wiazki fotonéw
mozna krzyzowac i mieszac¢. Zatem uzycie fotonéw zamiast elektron6w pozwoli nie tylko na znaczne
zwigkszenie szybkosci operacji ale takze na bardzo znaczne powigkszenie przetwarzanego wolumenu
informacji. Pozwoli to réwniez dokonaé znacznych oszczednosci w zuzyciu energii elektrycznej, co staje si¢
szczegblnie wazne dzisiaj. Z tych wzgledéw praca badawcza mgr Radkowskiej jest bardzo wazna, przydatna i
doskonale wpisuje si¢ w obecne trendy rozwojowe oraz zaspakajanie praktycznych potrzeb w dziedzinie
zaawansowanych technologii.

Badania naukowe mgr Radkowskiej, ich cel, hipotezy badawcze, badane materialy oraz ich wlasnosci,
planowane obliczenia chemii kwantowej jak réwniez ich cel, sa Jjasno przedstawione we Wprowadzeniu.
Autorka przedstawila dwie, wyselekcjonowane do badafi; molekuly spiropiranu (SP1,SP2), réznace sie tylko
obecnoscig (SP2), lub nie, grupy metoksylowej. Jak sie okazato z jej badan byl to dobry wybdr bo dodanie jej
wptyngto w istotny spos6b na wiasnosci fizyczne tych molekut. Pokazuje to szerokie pole dla stosowania
inzynierii molekularnej do ich optymizacji. Mgr Radkowska zaprezentowala réwniez trzy polimery, do uzycia
jako matryce dla otrzymania fotoczulych kompozytéw. Wybrane polimery réznig si¢ polamoscia, ktéra ma
wpltyw na wlasnosci fizyczne rozpuszczonych w nich molekut, co zademonstrowala takze w Zaproponowanym
modelu chemii kwantowej.

Rdzett pracy mgr Radkowskiej jest przejrzyscie i logicznie podzielony na 5 czesci, totalizujgcych 7
rozdzialow oraz dwa aneksy. Kazda czgsc zaczyna si¢ od trafnie dobranego motto do opisanej w nim tematyki
badawcze;j jak i akcji autorki, wprowadzeniem i koriczy si¢ wnioskami. Pierwsza jego czesé jest sympatycznym
wprowadzeniem do tematyki badawczej jak rowniez pokazaniem Jjej wazmnosci oraz przydatnosci. Autorka
przedstawia w niej glowne cele wykonywanych badan oraz sposoby ich realizacji. Chodzi, tu o opracowanie
skutecznej metody obliczei chemii kwantowej do przewidywania i optymizacji wlasnosci fizycznych,
kompozytowych materialow fotochromowych w fazie stalej i potwierdzenie jej przez porownanie z
eksperymentem, wykonanym przez autorke na materiach wybranych przez nia. Chodzi tu gléwnie o otrzymania
materialow czulych na swiatlo, ktore moga by¢ przetwarzane w cienkie warstwy, potrzebne zaréwno do jej
badaf jak i do potencjalnych zastosowati w fotonice. Autorka wprowadza w niej pojecie materialéw
kompozytowych, ich rodzaje, klasyfikacje, wlasnosci Jak réwniez opisuje ich strukture oraz zastosowania.
Przedstawia réwniez i selekcjonuje wybrane do badan aktywne molekuly oraz polimery, ktére uzyje jako
matryce. Jak juz wspomniatem jako aktywne molekuly - fotochromy autorka wybrala spiropirany, ktére pod
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wplywem os$wietlenia fotonami o odpowiedniej dlugosci fali zmieniaja konformacje.Jest powigzane to ze
zmiang ich struktury elekironicznej, w efekcie, ich wiasnosci optycznych liniowych oraz nieliniowych.
Spiropirany sa materialami reputowanymi jako wykazujgce istotne wlasnosci fotoizomeryzajne. Sg
rozpuszczalne w wielu rozpuszczalnikach, co jest wazne dla mozliwosci ich przetwarzania, szczegélnie w celu
otrzymania stalych roztwérow. Wykazuja rzeczywiscie wyjatkowo duze zmiany (przesunigcie) widma
absorpcji miedzy tzw. forma otwarta (trans) i zamknigty (cis). Tej modyfikacji struktury elektronowej molekut
towarzyszy zmiana wpolczynnika zatamania materiatu, co jest istotne do ich zastosowaia w fotonice. Wybrane
do badari naukowych charakteryzujg sie silna odpowiedzig tego typu na oSwietlenie wiazka fotonéw o
odpowiedniej energii Autorka dyskutuje takze problem wyboru matrycy, by méc badaé jej wplyw na wlasnosci
aktywnych molekut i by otrzymaé odpowiedno dobry kompozyt do propagacji $wiatta jak réwniez do
otrzymania cienkich warstw do realizowania elementow uzywanych w optyce zintegrowanej, jak réznej formy
Swiatlowody, przelaczniki i uklady optyczne. Réwniez w celach poréwnawczych autorka selekcjonuje 3
odpowiednie polimery, rozpuszczalne w tym samym rozpuszczalniku co wybrane fotochromy. Moim zdaniem
oba wybory sa bardzo trafne i dobrze przemyslane, szczegblnie ten dotyczacy fotoaktywnych molekul. Jak
pokazuje zamieszczony w pracy rys. 2.1 w ostatnich latach obserwowany jest eksponencjonalny wzrost cytacji
badan naukowych nad tymi zwiazkami, gléwnie ze wzgledu na wysoki potencjat ich zastosowania w fotonice

Rozdziat 3 drugiej Czgsci, eksperymentalnej, jest poswigcony realizacji i badaniom samych molekut
oraz kompozyt6,w wybranych spiropiran6w w trzech, wyselecjonowanych, matrycach polimerowych.
Otrzymane zwigzki zostaly scharakteryzowane kilkoma technikami, zaréwno dla okreslenia przejsé¢ fazowych
(DSC), structury (SEM, Promieniowanie X), spektroskopowych (UV-VIS, IR, Raman) oraz nieliniowych
wiasnosci optycznych (SHG, THG). Pomiary zostaly przeprowadzona na prébkach proszkowych (DSC, Raman,
NLO), w roztworze, albo na foliach polimerowych, otrzymanych technika nalewania roztworu ( solution
casting) ktérych preparatyka jest opisana w tej czesci Rozprawy. Wyniki badari przedstawionych w tej czesci sa
bardzo interesujgce i wazne. Z najbardziej interesujacych chcialbym wyréznic obserwowang zalezno$é
wlasnoéci folii polimerowych od obecnosci, lub nie, grupy metoksylowej na szybkos$¢ procesu fotoizomeryzacji
(czas komutacji z formy otwartej do zamknietej) i nieliniowe wlasnosci optyczne. Ten wynik jest bardzo wazny
dia zastosowan tych molekut w fotonice. Pokazuje on mozliwo$¢ uzycia technik inzynierii molekularnej do
optymizacji waznych dla zastosowan parametréw. Z innych, waznych wynikéw badan folii polimerowych jest
stwierdzona nieobecno$¢ w nich agregatéw, co jest wymagane dla zastosowan w fotonice. Autorka
zaobserwowala takze réznice w widmach absorpcyjnych kompozytéw, swiadczacych o wplywie matryc na
strukture elektronowa zanurzonych w nich, aktywnych molekut

Przedstawione w tej Czgsci badania optycznych wlasnosci nieliniowych sa slabszym punktem
pomiaréw doswiadczalnych. Autorka jest tego Swiadoma i zwraca uwage na pojawiajace si¢ problemy,
sugerujgc, bardzo shusznie, konieczno$é prowadzenia dalszych badah. Sygnalizowanie ich nie umniejsza
wartosci przeprowadzonych badat, Wprost przeciwnie, pokazuje to intelektualna integralno$é autorki.

W drugim Rozdziale (4) tej Czgsci Mgr Radkowska opisuje badania krystalizaji wybranych
spiropiran6éw stosujac rozne metody, takie jak: kontrolowane, powolne odparowanie rozpuszczalnika, dyfuzja
par rozpuszcalnika i antyrozpuszczalnika, dyfuzja ciecz-ciecz. Gléwnym celem tej dziatalnosci badawezej bylo
otrzymanie zwiagzk6w w formie monokrystalicznej do badan strukturalnych. Badania te pozwolily mgr
Radkowskiej znalezé najlepsza metode krystalizacji spiropirané6w a otrzymany monokrysztal zamknietego
izomeru SP2 pozwolil jej okreslic, jako pierwszej, jego strukture technika dyfrakcji promieniowania X. Detale
badan krystalizacji spiropiranéw s3 przeniesione do Aneksu A, ulatwiajac w ten sposéb czytelno$¢ oraz
zrozumienie tego rozdziatu.

Trzecia czg$¢ Rozprawy jest poswigcona opisowi uzytych metod obliczeniowych oraz prezentacji i
dyskusji otrzymanych wynikéw. Jest ona poprzedzona krétkim i uzytycznym wprowadzeniem do obliczen
teoretycznych, wykonanych w ramach formalizmu DFT: geometrii molekul, uzytej metodyki oraz funkcjonalow
uzwzgledniajgcych oddzialywania dalekiego zasiggu, poprawki dyspersyjnej i baz fiunkcyjnych. Obliczenia
zostaly przeprowadzone dla obu badanych spiropiranéw, w formie otwartej oraz zamknietej. W pierwszym
podejsciu mgr Radkowska uzyla prostszej metody, zwanej skrétowo SCRF, rozwazajac badane molekuly w
prozni oraz w roztworze. To podejscie pozwollo Jej obnizyc koszt obliczeni, dajac jednak wyniki, ktére w
nastepstwie mogly by¢ uzyte w drozszych, bardziej precyzyjnych obliczeniach metoda ONIOM. Model SCRF,
opisany w tej czesci rozprawy pozwala policzyc wlasno$ci badanych molekul w osrodku niematerialnym oraz w
niezdefiniowanym osrodku materialnym. Zostat uzyty jako pierwsze, ,,12ejsze”, podejécie do obliczen chemii
kwantowej i otrzymania wynikow w pierwszym przybliZeniu, dotyczacych gléwnie optymizacji geometrii
badanych molekut oraz wyboru bazy funkcyjnej do obliczen Przy uzyciu, wspomnianego juz, bardziej
zlozonego modelu ONIOM. Przeprowadzone przez mgr Rakowskg obliczenia widm absorpcyjnych w kilku
rozpuszczalnikach, spektréw Ramana i IR pokazaly ze najlepsze wyniki w poréwnaniu z danymi
eksperymentalnymi daly obliczenia przeprowadzone metoda B3LYP/DB, ktéra pozniej zostala zastosowana do
precyzyjniejszych obliczei w oparciu 0 model ONIOM. Przy uzyciu modelu SCRF autorka policzyla takze
dynamiczne oraz statystyczne wartosci molekularnych tensorow polaryzowalnosci liniowej (o) oraz
nadpolaryzowalnosci pierwszego (B) i drugiego (y) rzgdu. Jej obliczenia potwierdzily, zgodnie z oczekiwaniami



oraz wynikami pomiarow wlasnosci NLO, duza zmiane nieliniowych wlasnosci optycznych tych molekut przy
przejsciu z jednej konformacji do drugiej. Kwantowe obliczenia pokazaly takze ze matryca polimerowa
wplywa gléwnie na wilasnosci NLO zanurzonych aktywnych molekul, nie modyfikujac w widoczny sposob
innych.

Zastosowanie metody ONIOM pozwolilo autorce uzwzglednié¢ oddzialywanie badanych molekut z
otoczeniem, czy to w formie rozpuszczalnika czy polimeru w kompozytach. W szczegolnosci pokazala
zaproponowanym modelem obliczenn chemii kwantowej ze wilasnosci rozpuszczonych molekut zaleza od
polarnoéci matrycy, a w przypadku polimerow rowniez od ich dlugosci. zaréwno cieklej jak i w stalej fazie
osrodka. Podobnie jak w poprzedniej Czesci szczegoly obliczefi obliczen sa przeniesione do Aneksu,
ulatwiajac takze czytelnosé tej czesci Rozprawy.

Opisane w poprzedniej CzeSci wyniki obliczeri chemii kwantowej s3 poréwnane z danymi
cksperymentalnymi w Czesci IV tej Rozprawy i dyskutowane pod katem zalezmosci wiasnosci fizycznych
spiropiranow od ich struktury chemicznej oraz od otoczenia w ktérym sig znajdujg. To poréwnanie pozwolilo
autorce wyciagniecie kilku waznych wnioskéw dotyczacych wyboru metody obliczeniowej oraz bazy
funkcyjnej. Pozwolilo réwniez ustalié, zaréwno poprzez obliczenia jak i pomiary, kilka prawidtosci odnosnie
wplywu otoczenia, jego polarnosci, stezenia fotoizomer/matryca oraz struktury molekularnej aktywnych
molekut na polozenie stanéw wzbudzonych badanych molekut, ich wiasnosci optycznych liniowych oraz
nieliniowych jak réwniez temperaturows stabilno$¢ badanych kompozytéw.

Konkludujgc, stwierdzam ze rozprawa doktorska mgr Ilony Eweliny Radkowskiej jest wyjatkowa i to,
gléwnie, z dwoch powodow:

- jest to kompletna praca w ktorej autorka wykonuje wyboru materialu badawczego, przygotowuje
probki i charakteryzuje je szerokim wahlarzem technik eksperymentalnych. Nie ogranicza sie do badah na
jednej molekule i jednej matrycy, ale bierze, odpowiednio, dwie i trzy. Daje to mozliwo$ci poréwnawcze i
podwyzsza wartos¢ pracy badawczej.

- autorka sama przeprowadzila obliczenia teoretyczne, z zastosowaniem metod chemii kwantowe;j,
mierzonych wielkosci fizycznych (ca. 2700 obliczen) . W pelni wykonata postawione cele Jej pracy doktorskiej.
Opracowala metodyke obliczeniowa chemii kwantowej do przewidzenia wplywu matrycy i jej charakterystyk
na wiasnosci fizyczne, wlaczajac optyczne liniowe i nieliniowe » Trozpuszczonych w nich, w fazie stalej, lub
cieklej fotoaktywnych molekul.

To oryginalny i bardzo wazny wynik dla projektowania i realizacji nowych materialow dla fotoniki.
Praca jest bardzo starannie, przejrzyscie i logicznie zredagowana, z dobrym doborem rysunkow oraz bardzo
duza liczba cytacji (295) literaturowych. Autorka wykazala sie duza wiedza oraz dobrg znajomoscia réznych
technik eksperymentalnych jak réwniez obliczeniowych,

Wyniki otrzymane w trakcie badan naukowych mgr Radkowskiej zostaly opublikowane w czterech,
uznanych przez Web of Science czasopismach, w tym jedng w wysoko renomowanym Zeitschrift fur
Physikalische Chemie. Byly takze przedstawione na 11 miedzynarodowych konferencjach oraz 2 krajowych, w
tym 9 ustnie a2 w postaci posteru.

Wybrana tematyka i jej oryginalnosé, otrzymane wyniki badan, réznorodno$é uzytych technik
do$wiadczalnych w charakteryzowaniu badanych materialow, skrupulatna analiza wynikow eksperymentalnych,
jak i obliczen teoretycznych, staranno$é w redakcji oraz wspomniana juz waznos$é wybranej tematyki §wiadcza
ze przedstawiona rozprawa doktorska mgr Ilony Eweliny Radkowskiej spelnia, w petni, wymogi stawiane
pracom doktorskim. Wnioskuje wigc o dopuszczenie mgr Ilony Eweliny Radkowskiej do jej publicznej
prezentacji dla uzyskania stopnia doktora nauk fizycznych. Ze wzgledu na oryginalnosé, wysoki poziom oraz
waznos¢ i wartosc przeprowadzonych badan naukowych wnioskuje o przyznanie jej tego stopnia naukowego z
Wwyréznieniem.
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