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1. Tematyka rozprawy oraz wykorzystane narzedzia

Zasadniczym celem pracy doktorskiej mgr Lucji Nechalovej pod tytutem "The
influence of environment on the electronic and optical properties of thin-filim
composite materials", okreslonym w streszczeniu pracy, byto opracowanie podej$¢
w zakresie modelowania teoretycznego w oparciu o metody dynamiki molekularnej
oraz chemii kwantowej stosowanych do modelowania struktur oraz obliczenia
liniowych i nieliniowych charakterystyk optycznych barwnikéw organicznych
(chromoforéw) w srodowisku polimerowym. W obliczeniach optycznych doktorantka
korzysta z modelu dyskretnego pola lokalnego w podejsciu hierarchicznym. W
ramach takiego podejscia strukture materiatu kompozytowego modelowano metoda
dynamiki molekularnej (MD), wiasciwosci elektronowe obliczono metodg
dyskretnego pola lokalnego. W symulacjach i obliczeniach kwantowo-chemicznych
Doktorantka korzysta z pakietdw oprogramowania HyperChem, GROMACS,



ACD/ChemSketch, GAMESS, Dalton stosujgc metody modelowania molekuiarnego,
ab initio (Hartree-Fock formalizm) oraz funkcjonatu gestosci (DFT). Wydajnosé
stosowanych modeli weryfikuje sie poprzez poréwnanie danych obliczet z wynikami
badarn doswiadczalnych liniowej absorpcji optycznej oraz efektéw nieliniowo-
optycznych takich, jak generacja drugiej (SHG) i trzeciej (THG) harmonicznych
$wiatta. Obiektem do badan w aktualnej rozprawie doktorskiej wybrano materiaty
kompozytowe na bazie polimeréw poliimetakrylanu metylu) (PMMA) i poli(winylo
karbazolu) (PVK) domieszkowanych chromoforami organicznymi pochodnych
tetratiafulwalenu (TTF) oraz benzonitrylu. Obie grupy chromoforéw wykazuja wysoce
nieliniowe wlasnosci optyczne co uzasadnia taki wyboér, zarébwno w wymiarze
teoretycznym, jak i praktycznym. Badania prowadzonc na cienkich warstwach
polimerowych domieszkowanych wymienionymi wyzej chromoforami ktére na
szklane podioza osadzano metodg wirowania (spin coating). W celu indukowania w
takich warstwach nieliniowych wtasnosci optycznych drugiego rzedu (SHG efekt)
stosowano procedure polaryzowania koronowego (corona poling). Ablacja laserowa,
czyli osadzenie warstw za pomoca lasera impulsowego (metoda PLD), reprezentuje
alternatywne technologiczne podejscie. Stosowano je w aktualne] rozprawie
doktorskiej do wytwarzania monolitycznych cienkich warstw  barwnikéw
organicznych — obiektéw ciekawych z punktu widzenia nieliniowych efektow
optycznych trzeciego rzedu, taki jak na przyktad THG. Warto zaznaczy¢, ze barwniki
organiczne odgrywajg kluczowa role w wielu dziedzinach wspéiczesne]
optoelektroniki. Szczegdlne zainteresowanie budzg aromatyczne ukfady -
elektronowe z niesymetrycznie zakoriczonymi donorowymi i akceptorowymi grupami
elektronowymi, przyktadem takich barwnikéw sg m.in. pochodne tetratiafulwalenu
oraz benzonitrylu. W zastosowaniach zaréwno elektroluminescencyjnych jak i
nieliniowo-optycznych chromofory sag zazwyczaj umieszczane w matrycach
polimerowych, tworzac cienkowarstwowe materialy kompozytowe typu gosc-
gospodarz. W trakcie projektowania takich materiatbw, co zazwyczaj wigze sie z
poszukiwaniem zaréwno wydajnego chromoforu jak i dopasowaniem do niego
wiasciwego (optymalnego) materiatu gospodarza, niezwykle pomocne sg symulacje
komputerowe w zakresie wstepnego oszacowania wiasnosci elektronowych
projektowanego uktadu kompozytowego. Istotnym wiec jest poznanie
mechanizméw zjawisk fizycznych zachodzgcych zaréwno w poszczegoéinych

komponentach, jak i w kompozycie jako catosci. Przyktadem w tym sensie jest



aktualna praca doktorska. Zdaniem recenzenta wybor zarowno obiektow badan jak i
stosowanych technik doswiadczalnych i obliczeniowych jest wiasciwy i adekwatny
do celéw okreslonych w rozprawie doktorskiej. Reasumujgc stwierdzam, ze
tematyka rozprawy mgr Lucji Nechalovej zostata wybrana trafnie i jest aktualng a
sama praca doktorska reprezentuje oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. W
tym sensie jest ona zgodna z art.187 ust.2 Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U.z 2018 r. poz.1668 ze zm.).

2. Charakterystyka struktury recenzowanej rozprawy, udziat w
badaniach oraz publikacjach naukowych

Rozprawa doktorska mgr Lucji Nechalovej w rozumieniu art.187 ust.3 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r.
poz.1668 ze zm.) stanowi prace pisemng w jezyku angielskim. Zawiera 177 stron, 65
rysunkéw oraz 18 tabel. Do rozprawy dotgcza sie krotkie streszczenie w jezyku
polskim. Praca zawiera 9 rozdziatéw merytorycznych, w tym wstep (Rozdz. 1),
fenomenologiczny opis nieliniowych zjawisk optycznych drugiego i trzeciego rzedu w
materiatach dielektrycznych (Rozdz. 2), prezentacje modeli pola lokalnego w ciggtym
i dyskretnym przyblizeniach (Rozdz. 3), aspekty metodologiczne (Rozdz. 4), teze
pracy oraz hipotezy podlegajace weryfikacji (Rozdz. 5), charakteryzacje badanych
barwnikéw (chromoforéw) organicznych (Rozdz. 6), wyniki badan optycznych i
modelowania teoretycznego (Rozdz. 7 i 8) oraz najwazniejsze wnioski pracy
doktorskiej (Rozdz. 9). Zbior publikacji dotyczacych rozprawy zawiera 8 artykutow
wspofautorskich w tym 7 artykutéw opublikowanych w czasopismach z listy JCR.
Doktorantka nie okre$la wilasnego udziatu w poszczegolnych publikacjach jednak w
wiekszoséci tych prac wystepuje jako pierwszy autor. A zatem mozna zatozyc, ze
udziat Doktorantki w wymienionych wyzej publikacjach jest dominujgcy.

Badania realizowane w ramach rozprawy doktorskiej byly finansowane w
czesci ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach grantu PRELUDIUM nr.
2017/25/N/ST2/02587 pt. ,Multipolowy model dyskretnego pola lokalnego w
modelowaniu wilasnosci NLO cienkich warstw kompozytowych”. Symulacje
komputerowe zostaty wykonane we wspotpracy z Wroctawskim Centrum Sieciowo-

Superkomputerowym w ramach grantu obliczeniowego nr. 171.



3. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

We wstepie pracy (Rozd.1) Doktorantka uzasadnia aktualno$¢ wybranej
tematyki. Na podstawie analizy literatury charakteryzuje dotychczasowe badania w
dziedzinie optyki nieliniowej w zakresie zaréwno krystalicznych materiatéw
nieorganicznych jak i materiatdw organicznych, w szczegélnosci chromoforéw o
budowie donor-r-akceptor oraz kompozytowych materiatow na ich podstawie. W
aspekcie zastosowan praktycznych okresla wymagania do takich materiatow, a
takze role symulacji komputerowych w ich projektowaniu polegajgcej na
przewidywaniu (wstepnym oszacowaniu) wifasnosci optycznych. W czasach
dzisiejszych modelowanie komputerowe reprezentuje jedng z podstawowych metod
w inzynierii molekularnych materiatow.

Rozdz.2 prezentuje fizyczne podstawy nieliniowych zjawisk optycznych w
materiatach dielektrycznych. W ramach fenomenologicznego podejscia rozpatrujg
sie nieliniowe zjawiska optyczne drugiego oraz trzeciego rzedu, polaryzowalnosc
molekut w polu elektrycznym z uwzglednieniem pola lokalnego, relacja pomiedzy
wiasciwosciami optycznymi materiatéw a polaryzowalnoscig oraz
hiperpolaryzowalnosécig czasteczek, nieliniowe efekty optyczne generacji drugiej i
trzeciej harmonicznych Swiatta.

Rozdz.3 przedstawia modele pola lokalnego bedgcych sktadowg maszynerii
obliczen kwantowo-chemicznych. Rozpatrujg sie zarébwno modele osrodka ciggtego
(PCM - polarizable continuum model) jak i modele dyskretnego pola lokalnego
stuzgce do uwzglednienia wplywu otoczenia na wiasnosci elektronowe uktadéw
molekularnych.

Rozdz.4 zawiera metodologie stosowang w badaniach doswiadczalnych i
teoretycznych. Doktorantka opisuje procedury zwigzane z przygotowaniem cienkich
warstw kompozytowych na bazie polimerow PMMA i PVK domieszkowanych
barwnikami. Do ich wytwarzania w zaleznos$ci od celéw stosowano zaawansowane
metody wirowania oraz ablacji laserowej (PLD). Ze wzgledu na nieuporzadkowany
charakter czasteczek chromoforu w matryce polimerowej kompozyty takie sag
makroskopowo centrosymetryczne wykazujac nieliniowe efekty optyczne trzeciego
lub wyzszych nieparzystych rzedow. Efekty nieliniowo-optyczne drugiego rzedu
wystepuja jedynie w spolaryzowanych warstwach domieszkowanego polimeru, wiec

do ich uzyskania stosowano procedure polaryzowania koronowego. Pomiary



sygnatéw drugiej (SHG) i trzeciej (THG) harmonicznych $wiatta dokonywano metoda
prazkéw Makera. Na dzienh dzisiejszy, jest to jedna z najbardziej dokfadanych technik
w zakresie badan nieliniowo-optycznych. Modelowanie komputerowe chromoforéw,
obliczenia ich struktury elektronowej i wlasciwosci optycznych opiera sie na metody
kwantowo-chemiczne, w tym metody ab initio oraz DFT. Obliczenia z pierwszych
zasad bazujg sie na metodzie Hartree-Foka w przyblizeniu Borna-Opperheimera. W
DFT symulacjach Doktorantka stosuje zarowno klasyczny hybrydowy funkcjonat
B3LYP jak i bardziej zaawansowane funkcjonaly uwzgledniajgce efekty dalekogo
zasiegu (LC-BLYP, CAM-B3LYP). Symulacji MD bazujg sie na zasadach klasycznej
mechaniki Newtona, iz zastosowaniem algorytmu Verleta. Warto zauwazy¢, ze
wszystkie wymienione wyzej metody sg zaimplementowane w odpowiednie pakiety
komercyjnego lub darmowego oprogramowania (HyperChem, GROMACS,
ACD/ChemSketch, GAMESS, Dalton) ktére wtasnie wykorzystano w modelowaniu
komputerowym. Jest to raczej standardowe podejScie powszechnie stosowane przez
wielu badaczy.

W Rozd.5 Doktorantka formutuje teze pracy, ktéra brzmi: Wptyw Srodowiska
na chromofory organiczne osadzone w matrycy polimerowej tworzacef
cienkowarstwowe kompozyty ujawnia sie w zmianach ich cech elektronowych i
optycznych. Teza pracy wigze sie z udowodnieniem czterech hipotez, ktére
formutuje w sposob nastepny:

() Matryca polimerowa zmienia parametry elektronowe chromoforéow, wptywajac
na wtasciwosci optyczne materiatu kompozytowego.

(i) Matryca polimerowa skuteczniej wptywa na wilasciwosci elektronowe
chromoforéw polarnych niz na czagsteczki o matym elektrycznym momencie
dipolowym.

(iii) Wiadciwosci optyczne kompozytéw zaleza od strukturalnego ufozenia
chromoforéw i faricuchéw polimerowych.

(iv) Dyskretny model pola lokalnego mozna wykorzystaé do opisania liniowych i
nieliniowych  wiasciwosci  optycznych cienkowarstwowych  materiatow
kompozytowych.

W celu udowodnienia ich mialy by¢ wykonane prace zwigzane z opracowaniem
uniwersalnego modelu i metodyki postepowania do przewidywania makroskopowych
wiasciwosci optycznych cienkowarstwowych materiatéw kompozytowych w uktadzie

gosé-gospodarz.



Rozdz. 6 po$wiecono charakteryzacji badanych materiatéw. Najpierw autorka
rozprawy okresla podstawowe grupy chromoforéw, na przyktadzie czasteczki typu
push-pull rozpatruje procesy wewnatrzczgsteczkowego transferu fadunku migdzy
grupami donorowymi i akceptorowymi potagczonymi t-sprzezonym mostkiem. Dalej
prezentuje organiczne barwniki pochodnych tetratiafulwalenu (TTF) oraz
benzonitrylu bedacych obiektem badan w aktualnej rozprawie doktorskiej,
charakteryzuje ich molekularng strukture, donorowe oraz akceptorowe fragmenty.
Prezentacja struktury polimerow PMMA 1 PVK, petnigcych role gospodarza
wytwarzanych cienkich warstw kompozytowych, koriczy ten rozdziat.

Rozdz. 7 i 8 prezentujg wyniki modelowania kwantowo-chemicznego oraz
doswiadczalnych badan optycznych barwnikéw pochodnych tetratiafulwalenu (TTF)
oraz benzonitrylu, odpowiednio. Struktura tych rozdziatéw jest podobna. Sporo
uwagi przydziela sie w nich symulacjom MD. Zaréwno oddziatywania niewigzace
(miedzyczasteczkowe) jak | wigzace (kowalencyjne) zostaty obliczone korzystajgc z
otwartego programowania GROMACS w ramach potempirycznego
(parametryzowanego) modelu mechaniki molekularnej. W wyniku takich symulacji
uzyskano funkcji miedzyczasteczkowego rozkfadu radialnego czasteczek
chromoforu osadzonych w matrycy polimerowej, ktére okreslajg odlegtosci pomiedzy
fragmentami molekularnymi chromoforu i polimeru, a zatem daja charakteryzacje
strukturalng kompozytu. Podobne symulacje wykonano z uwzglednieniem pola
elektrycznego przytozonego do warstwy kompozytowej w celu jej spolaryzowania.
Na ich podstawie szacuje sie parametr uporzadkowania dipolowego kojarzony z
efektem polaryzowania koronowego. Wiasciwosci elektronowe czgsteczek
pochodnych tetratiafulwalenu oraz benzonitrylu obliczono metodami ab initio oraz
DFT. W DFT obliczeniach stosuje sie hybrydowy funkcjonat B3LYP oraz funkcjonaty
uwzgledniajace efekty dalekiego zasiegu LC-BLYP i CAM-B3LYP (parametr
separacji y=0.33) zaimpiementowane w pakiecie programu Gamess. Obliczenia
wykonano zarowno dla fazy gazowej (izolowane czgsteczki umieszczone w prozni),
jak i czasteczki w $rodowisku dichlorometanu (CH2Cl2) - silnie polarnego
organicznego rozpuszczalnika. Wplyw ostatniego na elektronowe wiasnos$ci
chromoforéw uwzglednia sie w ramach modeli os$rodka ciggtego (PCM)
zaimplementowanego w procedurze obliczeniowej DFT. W przypadku pochodnych

tetratiafulwalenu (Rozdz. 7) optymalizacja geometrii molekularnej daje dwie



rownowazne konformacji w stanie podstawowym o poréwnywalnej energii catkowitej.
Z tej przyczyny uwzglednia sie ich przy analizie wtasnosci elektronowych.
Poréwnujgc dane uzyskane obliczeniowo dla tej grupy zwigzkéw z wynikami
eksperymentalnymi mozna stwierdzi¢, ze widma VU-vis obliczone metodg DFT/LC-
BLYP wykazujg lepsza zgodno$¢ z eksperymentem, niz wyniki uzyskane stosujgc
hybrydowy funkcjonat DFT/B3LYP. Niemniej jednak, w przypadku pochodnych
benzonitrylu  wtasnie funkcjonat DFT/B3LYP daje lepszg zgodno$¢ z
eksperymentem. A zatem stosowane modele kwantowo-chemiczne sa analizowane
pod katem ich wydajnoséci w odniesieniu do badanych uktadéw molekularnych,
analizuje sie tez efekt solwatochromowy. W tym celu Doktorantka przedstawia oraz
omawia réwniez widma absorpcji chromoforéw mierzone na monolitycznych
cienkich warstwach barwnikéw, otrzymanych technikg PLD, oraz kompozytowych
warstwach polimerowych, czyli uktadach rézniacych sie otoczeniem molekularnym
chromoforu.

Druga cze$¢ Rozd. 7 i 8 poswieca sie badaniom nieliniowo-optycznym
chromoforéw pochodnych tetratiafulwalenu (TTF) oraz benzonitrylu, odpowiednio.
Autorka prezentuje wyniki badan nieliniowych efektéw optycznych drugiego rzedu
(SHG) oraz trzeciego rzedu (THG) mierzonych obrotowa technikg prazkow Makera
w warstwach PLD oraz/lub warstwach kompozytéw polimerowych zawierajgcych
czasteczki badanych chromoforéw. Przy czym efekt SHG ujawniono tylko w
spolaryzowanych warstwach kompozytowych, czyli prébkach poddanych wcze$niej
procedurze polaryzowania koronowego co byto oczekiwanym. W wyniku tych badan
uzyskuje sie wspoétczynniki podatnosci nieliniowej drugiego i trzeciego rzedu. Te z
kolei sg proporcjonalne do wspoéiczynnikéw hiperpolaryzowainosci odpowiednich
rzedow, obliczanych w prace doktorskiej niezaleznie metodg ab initio. W ten sposob
da sie porowna¢ wyniki badan teoretycznych i eksperymentalnych, przynajmniej
pélilosciowo. Na przykiad w przypadku pochodnych tetratiafulwalenu modelowanie
kwantowo-chemiczne trafnie wskazuje barwnik o najwiekszej wydajnosci nieliniowo-
optycznej drugiego rzedu (konformer L2°), co potwierdza sie badaniami
eksperymentalnymi. Chromofor C z grupy pochodnych benzonitrylu demonstruje
najwicksze warto$ci podatnosci drugiego rzedu zardwno w $Srodowisku polimeru
PMMA jak i PVK, co réwniez koreluje z wynikami modelowania kwantowo-
chemicznego. Warto tu jednak zwr6ci¢ uwage na istotne trudnosci w analizie
ilosciowej charakterystyk nieliniowo-optycznych, szczegdlnie w przypadku



nieliniowych efektéw drugiego rzedu, biorac pod uwage ten fakt, ze stopien
uporzadkowania czagsteczek barwnika w spolaryzowanej warstwie polimerowe;
(parametr porzadku dipolowego) faktycznie nie jest okreslony. Inaczej moéwigc,
wysoka wydajnos¢ nieliniowo-optyczna chromoforu w materiale kompozytowym
moze zostaé zniwelowana niskim stopniem uporzadkowania dipolowego i odwrotnie.
Doktorantka stusznie zwraca uwage na te trudnosci oraz omawia procesy zwigzane
z uporzadkowaniem momentow dipolowych czasteczek barwnika w  trakcie
polaryzowania koronowego, szczegdlnie w odniesieniu do ich struktury molekularne;.
W ramach MD symulacji, na przyktadzie chromoforu C z grupy pochodnych
benzonitrylu, demonstruje ze czasteczki te skutecznie przeciwstawiaja sie relaksacji
wstecznej wiasnie dzieki ich wydtuzonej strukturze molekularnej. Skutkiem tego jest
relatywnie wysoki stopien uporzadkowania dipolowego. W potaczeniu ze znaczng
hiperpolaryzowalnoécia molekularng tego zwigzku skutkuje to relatywnie wysokiej
podatnosci nieliniowo-optycznej drugiego rzedu materiatu kompozytowego jako
catosci, co potwierdzajg réwniez badania eksperymentalne. W mojej opinii, wiasciwe
przewidywanie trendéw zmiany charakterystyk nieliniowo-optycznych w zaleznosci
od skiadu i struktury kompozytéw mozna uznaé za sukces modelowania kwantowo-
chemicznego, jest ono niezwykle korzystnym réwniez w aspekcie praktycznym.

W Rozdz. 9 Doktorantka formutuje koricowe wnioski rozprawy. Reasumujgc
zaznacza, ze dyskretny model pola lokainego moze by¢ wykorzystany do opisu
liniowych i nieliniowych witasciwosci optycznych materiatéw kompozytowych zaréwno
dla obiektow makroskopowych (bulk) jak i cienkich warstw. Uznajgc uzyskang
zgodno$é wynikéw teoretycznych i eksperymentalnych badan za wtasciwg, uwaza
jednak, ze prawdopodobnie lepsze wyniki w modelowaniu kwantowo-chemicznym
dalo sie by uzyskaé dzielac chromofory na podfragmenty w celu obliczenia
natezenia lokalnego pola elektrycznego. Uwaza, ze badania te mogg by¢ dobrym
pomystem na jej przyszte prace badawcze.

W mojej opinii mgr Lucia Nechalova wykazata sig¢ dostateczng ogoing wiedzg
w zakresie fizyki, szczegdtowa wiedza w zakresie spektroskopii optycznej i optyki
nieliniowej oraz jej stosowania do badan materiatéw organicznych, w tym barwnikéw
organicznych, polimerow oraz kompozytéw na ich podstawie, zdolnosci
wykonywania eksperymentéw oraz trafnej interpretacji wynikbw na podstawie
modelowania kwantowo-chemicznego. Mozna rowniez stwierdzi¢, ze gtéwny cel

pracy zwigzany z opracowaniem uniwersalnego modelu i metodyki postepowania do



przewidywania makroskopowych witasciwosci optycznych cienkowarstwowych
materiatéw kompozytowych w ukiadzie gosé-gospodarz zostat osiggniety.

W trakcie analizy pracy doktorskiej nasunelo mi sie takze kilka uwag. Majg
one charakter dyskusyjny i nie wptywaja na mojg pozytywng ocene rozprawy.
Istotnymi w mojej opinii sg nastepujace uwagi:

* teza pracy sformutowana zbyt ogélnie. Poniewaz jej udowodnie realizuje sie
na przyktadzie okreslonej klasy barwnikow organicznych nalezato by ich
wymieni¢ w tezie pracy oraz/lub hipotezach podlegajacych udowodnieniu czy
weryfikacji. Podobna uwaga dotyczy réwniez zakresu wiasciwosci
elektronowych rozpatrywanych w rozprawie doktorskiej, ktéry nalezato by
sprecyzowac. Zarowno w eksperymentalnym jak i teoretycznym aspektach ten
zakres ogranicza sie absorpcja optyczng oraz charakterystykami nieliniowo-
optycznymi (podatnosci nieliniowo-optyczne, hiperpolaryzowalnosci
molekularne). Praca, na przykiad, nie rozpatruje charakterystyki emisyjne
(widma fluorescencji) ktére rowniez dotyczg wiasnosci elektronowych. Chce
jednoczesnie podkresli¢, ze nie neguje w zadnym stopniu wybrany zakres

aktualnej pracy doktorskiej.

* Modelujac procedure polaryzowania koronowego warstwy kompozytowej
Doktorantka rozwaza pola elektryczne w zakresie od 1 do nawet 15 kV/um.
(str. 120, Rys.7.11, 7.12, 8.18-8.20). Natezenia pola elektrycznego o takich
wartoSciach nalezy uznaé za hipotetyczne, czyli takie ktére nie da sie
osiggngé w rzeczywistosci. Warto zaznaczy¢, ze przylozenie do cienkiej
warstwy polimerowej PMMA pola elektrycznego powyzej 0.1-0.3 kV/pum
(zalezy od temperatury) powoduje jej przebicie elektryczne. W polaryzowaniu
koronowym wysokie napiecie (5 - 6 kV) stuzy jedynie do tworzenia jonéw w
okolicy ostrza igly w skutek jonizacji powietrza, ktére w konsekwencji osiadajg
na powierzchni warstwy polimerowej i to wiasnie te jony tworza pole
elektryczne. tadunek powierzchniowy, a wiec i pole elektryczne, sg
proporcjonalne do pradu oraz czasu polaryzowania koronowego. Jednak pole
elektryczne przytozone do warstwy w kazdym razie nie moze przekroczyé

wytrzymatosci elektrycznej materiatu polimerowego.

e W nawigzaniu do poprzedniej uwagi chciatbym podkreslié, ze nie neguje w

zadnym stopniu warto$ci parametru uporzadkowania dipolowego (<cos8>) w



zewnetrznym polu elektrycznym uzyskane w ramach MD symulacji. Sg one
jak najbardziej wtasciwe. Oczywiscie, ze przy takich duzych (hipotetycznych)
wartosciach natezenia pola elektrycznego uporzadkowanie dipolowe moze
siegac nawet 80-90%. Czy az tyle trzeba? Zaktadam, ze uporzadkowanie
dipolowe na poziomie kilka procent, lub nawet mniej, moze okazaé sie catkiem
wystarczajacym dla skutecznej konwersji $wiatta w oparciu o nieliniowe efekty
optyczne drugiego rzedu, taki jak na przyktad SHG. W mojej opinii bardziej
pozadanym w tym sensie byto by obliczenie wartosci podatnosci nieliniowo-
optycznej drugiego rzedu jako funkcji parametru uporzadkowania dipolowego,
x@(<cosb>), w oparciu o wartosci wspoétczynnikéw hiperpolaryzowalnosci
molekularnej drugiego rzedu B@ uzyskanych w ramach modelowania
kwantowo-chemicznego (Tab.7.7-7.10, 8.6). Za tym mozna bylo by ich
skonfrontowaé z wartosciami y@ uzyskanymi eksperymentalnie i w ten sposoéb

oszacowac parametr uporzgdkowania dipolowego <cosB>.

e Zaréwno eksperymentalne badania spektroskopowe absorpg;ji optycznej jak i
odpowiednie obliczenia kwantowo-chemiczne nalezato wykonaé
uwzgledniajac rozpuszczalniki organiczne réznej polarnosci. Dafo by to
bardziej adekwatne okreslenie efektu solwatochromowego w aspekcie

doswiadczalnym i teoretycznym.

» W obliczeniach widm absorpg;ji rownowazng strukture molekularng barwnikéw
w stanie podstawowym uzyskano metodg ab initio, ewentualnie dla
czasteczek w préznie. O ile rozumiem ta strukture uzywano dalej w
obliczeniach wtasnosci elektronowych stosujgc kilka metod kwantowo-
chemicznych, w tym DFT w oparciu o rézne funkcjonaty zaréwno w prézni jak i
srodowisku polarnego rozpuszczalnika dichlorometanu. Chociaz podobne
podejscie w modelowaniu kwantowo-chemicznym jest stosowanym przez
wielu badaczy, w celu oceny wydajnoéci odpowiednich modeli zaleca sie
jednak stosowanie tego samego funkcjonatu zaréwno dla optymalizacji
geometrycznej molekut jak i obliczenia ich widma elektronowego. Dotyczy to
réwniez otoczenia molekularnego ktore nalezy uwzgledniaé juz na etapie

optymalizacji geometrycznej, na przyktad stosujgc metode opartej na PCM.

Wymienione wyzej uwagi nie majg charakteru negujgcego wysokg warto$é pracy

doktorskiej, mozna i nalezy z nimi polemizowac.



4. Podsumowanie

Zdaniem recenzenta przediozona rozprawa spetnia warunki okreslone w
art.186 oraz art.187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie Wyzszym |
nauce (Dz. U. z 2018 r. poz.1668 ze zm.). W zakresie osiggnie¢ naukowo-
badawczych dotyczacych rozprawy doktorskiej mgr Lucia Nechalova jest
wspotautorem 8 publikacji, w tym 7 publikacji umieszczonych w wykazach JCR
oraz MEIN i opatrzonych IF. Doktorantka wielokrotnie prezentowata wyniki badan
na konferencjach krajowych i zagranicznych, jest aktywna w zakresie inicjatyw
badawczych, w tym realizacji grantéw badawczych, wykazuje umiejetnosci w
zakresie samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, tacznie z budowsa stanowisk
pomiarowych, planowaniem i realizacig eksperymentow, interpretacjg wynikéw w
oparciu o modelowanie kwantowo-chemiczne. Analiza zaréwno tresci rozprawy
doktorskiej jak i opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych,
pokazuje, ze praca ta spetnia warunki oryginalnego rozwigzania problemu
naukowego jakim jest zastosowanie technik optyki liniowej i nieliniowej oraz
modelowania kwantowo-chemicznego do eksploracji wiasnosci elektronowych
kompozytéw organicznych.

Reasumujac, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr Lucji
Nechalovej pt. "The influence of environment on the electronic and optical properties
of thin-film composite materials” spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim w
Ustawie. Whnioskuje do Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w Zakresie
Sztuki  Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im.  Jana Diugosza w
Czestochowie o jej dopuszczenie do publicznej obrony.
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