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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Luci Nechalovej
pt. ,, The influence of environment on the electronic and optical properties
of thin-films composite materials”

Recenzja manuskryptu pracy doktorskiej zostala przygotowana na zlecenie
Przewodniczacego Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w Zakresie Sztuki
Uniwersytetu Humanistyczno- Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w Czgstochowie, pana
dr hab. Roberta Majznera, prof. UJD.

Praca doktorska pani mgr inz. Luci Nechalovej zostata zrealizowana na Wydziale
Nauk Scistych, Przyrodniczych i Technicznych, Uniwersytetu Humanistyczno-
Przyrodniczego im. Jana Dtugosza w Czg¢stochowie pod kierunkiem promotor, pani prof.
dr hab. Malgorzaty Makowskiej- Janusik oraz pani dr hab. Anny Migalskiej —Zalas, ktora
w ocenianym przewodzie doktorskim pelnifa rol¢ promotora pomocniczego. Manuskrypt
pracy doktorskiej jest napisany w jezyku angielskim.

Tematyka badawcza

Od kilkudziesigciu lat trwa dynamiczny rozwoj optoelektroniki, w takich obszarach
jak technika §wiattowodowa, Zrédta §wiatta, pamieci optyczne, detektory i wyswietlacze,
w tym nowoczesne matryce monitordw i odbiornikéw telewizyjnych. Wspodlczesne
osiagniecia optoelektroniki mozliwe byly dzigki wykorzystaniu nowoczesnych
materiatow a w szczegélnosci dzigki znajomosci ich unikatowych wlasciwosei i
oczywiscie dzigki opanowaniu technologii ich wytwarzania. W optoelektronice nadal
istnieje duze zapotrzebowanie na nowe materialy, stad liczne grupy badawcze na Swiecie
swoja aktywno$¢ naukowsg lokuja w poszukiwaniach takich materialow dla
optoelektroniki. Zajmuja si¢ badaniami teoretycznymi, prébujac projektowac materiaty o
pozadanych wlasciwosciach, technologiami ich wytwarzania oraz badaniami ich
whasciwosci. Szczegblna uwaga poswigcana jest materiatom organicznym o nieliniowych
whasciwosciach optycznych do wykorzystania w nowoczesnych zZrodtach swiatta. W tym
obszarze badawczym osadzona jest recenzowana praca doktorska pani mgr inz. Luci
Nechalovej, ktora dotyczy badan nieliniowych wiasciwosci optycznych wybranych,
nowych chromoforé6w zwigzanych w matrycy polimerowej. W ramach pracy doktorskiej
przeprowadzone zostaty analizy teoretyczne badanych chromoforéw, ktérych celem byto
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przewidywanie ich wlasciwosci optycznych. Chromofory takie zostaty wytworzone we
Francji. Doktorantka umieszczala je w matrycach polimerowych i takie struktury
kompozytowe przebadata ecksperymentalnie, zaréwno gdy byly one w postaci
objetosciowej, jak i w postaci cienkich warstw. Badata rowniez chromofory zawieszone
w rozpuszczalnikach. Tematyke recenzowanej pracy doktorskiej oceniam. jako aktualna
i wazka dla rozwoju optyki nieliniowe;.

Struktura pracy

Manuskrypt pracy doktorskiej sktada si¢ z trzech zasadniczych czesci. Pierwsza czesé
stanowig Rozdziaty 2, 3 i 4, ktére sa efektem przegladu literaturowego. W tej czescei pracy
doktorantka wprowadza czytelnika do tematyki badawczej doktoratu, zapoznaje
czytelnika z modelami teoretycznymi materialéw optycznie nieliniowych, z metodami
analiz teoretycznych i z metodami pomiarowymi. Zwraca uwag¢ na problemy w tej
tematyce badawczej i ostatecznic z tej czesci pracy doktorskiej wyprowadza jej tezy,
ktore przedstawiane sa w drugiej czgséci pracy doktorskiej, ktdrg stanowi Rozdzial 5.
Pozostala, trzecia cze$é pracy, obejmujaca Rozdzialy 6 do 8 prezentuje wyniki pracy
wlasnej doktorantki.

Doktorantka przyjeta zasade, ze kazdy z rozdziatéw jest napisany w taki sposoéb iz
stanowi pewna autonomiczng catos¢. Jednakze to moze prowadzi¢ do dyskomfortu u
czytelnika, gdyz pewne tresci, takie jak np. sposob przygotowania warstw sg wielokrotnie
powtarzane.

Tezy pracy doktorskiej

Na podstawie przeprowadzonych badan literaturowych doktorantka stwierdzila, ze
w zakresie materiatéw dla optyki nieliniowej szczegélne zainteresowanie badaczy
zwrdcone jest w kierunku materialdéw kompozytowych w formie cienkich warstw.
Materiat kompozytowy sklada si¢ z matrycy polimerowej, tj. gospodarza i
umieszczonego w niej chromoforu, czyli goscia. O wlasciwosciach nieliniowych takiej
warstwy kompozytowej decydujg: rodzaj chromoforu i matrycy polimerowej,
koncentracja chromoforu i jego uporzadkowanie oraz przestrzenne rozmieszczenie
w matrycy polimerowej. Czynniki te majg wplyw na wzajemne oddzialywanie
sktadnikéw warstwy kompozytowej a przez to na jej wlasciwosci optyczne.
Zaprojektowanie warstwy kompozytowej o pozadanych nieliniowych wiasciwosciach
optycznych wymaga znajomosci oddzialywan matrycy polimerowej na czasteczki
chromoforu w czym niezmiernie pomocne sa analizy teoretyczne. Doktorantka majac
$wiadomo$¢ trudnosci w opracowaniu technologii wytwarzania warstw kompozytowych
o odpowiednich optycznych wiasciwosciach nieliniowych, po uprzednich studiach
literaturowych, wychodzac naprzeciw tym problemom zalozyla, ze celem jej pracy

doktorskiej bedzie opracowanie uniwersalnego modelu i metodyki postepowania w celu
przewidywania makroskopowych wilasciwosci optycznych kompozyvtéw w_postaci

cienkich warstw. Jednocze$nie formuluje tezy swej pracy doktorskiej, ktére w wolnym
tlumaczeniu brzmia:
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e matryca polimerowa zmienia parametry elektronowe chromoforéw wplywajac na
wlasciwosci optyczne materialu kompozytowego,

e matryca polimerowa wplywa na wlasciwosci elektronowe chromoforéw polarnych
skuteczniej niz czgsteczki o matym elektrycznym momencie dipolowym,

e wlhasciwosci optyczne kompozytéw zaleza od strukturalnego utozenia chromoforéw
i fancuchéw polimerowych,

o model dyskretnego pola lokalnego moze by¢ wykorzystany do opisu liniowych i
nieliniowych  wlasciwoéci  optycznych  cienkowarstwowych  materialow
kompozytowych.

Uwazam, ze cel pracy doktorskiej jest poprawnie sformutowany i jest on spdjny z tytutem
dysertacji a przyjete tezy sg zasadne.

Zawartos$¢ pracy

Zasadnicza cze¢$é recenzowanej dysertacji liczy 177 stron i jest podzielona na 9
Rozdzialéw. Poprzedzona ona jest wykazami: publikacji doktorantki w liczbie 8,
wyréznien i nagrod, grantow badawczych, w ktorych brata udzial, wystgpien
konferencyjnych w liczbie 9, z ktérych 7 byto zwiazanych z tematyka pracy doktorskiej
oraz zagranicznych stazy naukowych. W tej czesci opracowania zamieszczone sg
streszczenia pracy, odpowiednio w jezyku polskim i angielskim. Dysertacja poprzedzona
jest rdwniez spisem tabel i rysunkéw zawartych w pracy oraz wykazem symboli. Wedlug
zamieszczonego spisu mozna si¢ doliczy¢é 18 tabel i 65 rysunkow. W rozdziatach
poprzedzajacych prezentacje wynikow badai wiasnych zamieszczonych zostato 11
rysunkéw, natomiast wyniki wlasne ilustrowane sa 54 rysunkami. Bibliografia
zamieszczana jest koricu kazdego rozdziatu pracy.

W Rozdziale 1 dysertacji, tj. w Introduction doktorantka dokonuje skrétowego
przegladu nieorganicznych materiatéw dla NLO, wskazujac ich wady i zalety.
Jednoczesénie zwraca uwage na materialy organiczne, wymieniajac ich zalety z punktu
widzenia optyki. Jednoczesnie podaje niezbedne wihasciwosci, jakie musza spetiaé te
zwigzki, aby mogly wystgpi¢ w nich efekty nieliniowe drugiego rzedu. Z lektury tej
wstepnej czesci pracy mozna juz sig dowiedzied, ze najlepszymi chromoforami sa takie,
w ktorych donor i akceptor polgczone sg poprzez zdelokalizowany uktad n-elektronowy
(chromofor D-n-A), mozna si¢ réwniez dowiedzie¢ o problemach z jakimi nalezy si¢
mierzy¢, aby otrzymaé materiat organiczny o dobrych wiasciwoscia NLO.
W rozwigzaniu niektorych z tych probleméw, a w szczegéinosci w doborze pary
chromofor — matryca polimerowa (gosé-gospodarz) pomocne s3 symulacje
komputerowe. Doktorantka wymieniajgc wymagania, jakie musza spelnia¢ materiaty do
optyki nieliniowej wskazuje jednoczesnie jak trudnym zagadnieniem technologicznym
jest wytworzenie dobrej jakosci materiatu do takich zastosowan. W konkluzji
Introduction wskazuje na konieczno$¢ wspomagania prac technologicznych analizami
teoretycznymi, co czyni w swojej pracy doktorskiej.
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Rozdziat 2 dysertacji poswigcony zostal optycznym wlasciwosciom materii
z uwzglednieniem jej wlasciwosci nieliniowych a szczegdlnie generacji drugiej (SHG) i
trzeciej harmonicznej (THG). Pole elektryczne fali $wietlnej powoduje polaryzacje
osrodka, ktéra przy duzych natezeniach pola elektrycznego zalezy od niego w sposob
silniejszy niz liniowy. W przystepny sposob pokazane jest, ze skladowe pola
elektromagnetycznego moga jednoczesnie generowaé polaryzacje o podwajnej, potrdjnej
lub dowolnie zwielokrotnionej czgstotliwosci.

Rozdziat 3 przybliza czytelnikowi modele pdl lokalnych, odpowiednio ciggle (model
PCM) i dyskretne. Podawane sg zatozenia tych modeli i obszary ich zastosowan. Model
PCM jest szeroko stosowany do wyznaczania wpltywu srodowiska na liniowe i nieliniowe
wiasciwoséci optyczne czgsteczek umieszczonych w rozpuszczalniku. W modelu
dyskretnych p6l lokalnych traktuje si¢ kazdy atom badanego ukladu molekularnego jako
osobny element czasteczki badz otoczenia. W przypadku ukladow wieloczasteczkowych
koniecznym jest wigczenie tego modelu metody mechaniki molekularnej (MD) i metod
chemii kwantowej (QM).

Rozdzial 4 stanowi wprowadzenie do trzeciej czgsci dysertacji, w ktorej doktorantka
przedstawia wyniki swoich badan. W rozdziale tym doktorantka opisala stosowane przez
siebie metody wytwarzania warstw, metody pomiarowe i metody obliczeniowe. Jedng
z dwdch stosowanych metod wytwarzania cienkich warstw bylo osadzanie z cieklego
roztworu przy uzyciu techniki spin-coating. Niecentrosymetryczng strukture materiatu
warstwy uzyskiwano poprzez jej wygrzewanie w zewnetrznym polu elektrycznym. W ten
sposéb orientowane sa dipole chromoforéw do pozycji prostopadlej wzgledem
powierzchni podloza. Ta metoda porzadkowania polozenia dipoli chromoforéw
nazywana jest technika ,,corona poling”. Druga metoda osadzania cienkich warstw byta
metoda PLD (puls laser deposition). W pomiarach generacji drugiej harmonicznej (SHG)
i trzeciej harmonicznej (THG) zastosowano technik¢ poréwnawcza pomiaru prazkéow
Maker’a.

W sekcji 4.2 tego rozdzialu prezentowane sa zastosowane w doktoracie metody
obliczeniowe chemii kwantowej. Przedstawienie tych metod poprzedzone jest opisem
réwnania Schrodinger’a i podej$cia Hartree-Fock’a. Przedstawiana jest metoda
obliczeniowa oparta na teorii funkcji ggstosci (DFT) oraz metoda dynamiki molekularne;j
(MD). Metoda DFT pozwala wyliczad gestosci elektrondw i energii bez uzycia koncepcji
funkcji falowej lub orbitali. Metoda MD pozwala bada¢ wplyw rzeczywistej temperatury
badanego osrodka na jego wiasciwosci fizykochemiczne. Klasyczna metoda polega na
rozwigzywaniu réwnafi ruchu Newtona dla czastek. W mojej ocenie sekcja 4.2
recenzowanego manuskryptu posiada znaczne walory dydaktyczne.

Rozdziat 5 zawierajacy cel i tezy pracy byt juz komentowany wczesnie;j.

Rozdziat 6 we wstepnej jego czeSci przedstawia ogolna charakteryzacje
chromoforéw natomiast dalsza jego czgs¢ poswigcona jest przedstawieniu materiatlow
kompozytowych o nieliniowych wlasciwosciach optycznych, ktére byly przedmiotem
badan w ramach recenzowanej pracy doktorskie;j.
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W kompozytach zastosowano chromofory typu D-n-A, w ktorych czgsécig donorowa byt
uklad tetratiafulwalenu tzn. uktadu TTF z dolgczonymi fragmentami 2,4-dimetylo- lub
2,4-dintrofenylohydrazonowymi, pelnigcymi role akceptoréw. Uzywane w badaniach
zwigzki TTF zsyntetyzowane zostaly w Laboratorium MOLTECH w Anjou (Francja).
Trudno$ciami w zastosowaniach pochodnych TTF jest ich staba rozpuszczalnosé
w wiekszosci rozpuszczalnikow organicznych. Badane kompozyty uksztattowane byly
w postaci cienkich warstw i zbudowane z chromoforé6w zwigzanych w matrycy
polimerowej. Zastosowanymi matrycami polimerowymi w kazdym przypadku
pochodnych TTF byt polimetakrylan metylu (PMMA).

W Rozdziale 7 przedstawiane sa wyznaczone na drodze obliczen metodami chemii
kwantowej wiasciwosci strukturalne, elektronowe i optyczne wybranych chromoforéw
opartych na TTF. Doswiadczalnie zbadane zostaly kompozyty ztozone z pochodnych
TTF wprowadzonych do PMMA. Trudnosci w bezposrednim porownywaniu wynikow
obliczeniowych dla izolowanej czasteczki z wynikami eksperymentalnymi dla
chromoforu w matrycy polimerowej wymusity koniecznos¢ opracowania modelu, ktory
uwzglednia wplyw matrycy polimerowej na wiasciwosci chromoforu. W tym celu
opracowany zostal multipolowy model dyskretnego pola lokalnego. W modelu tym
polaczono MD kompozytéw i kwantowo-chemiczne obliczenia wlasciwosci
elektronowych chromoforéw. Opracowanie tego modelu bylo celem zrealizowanego
grantu PRELUDIUM 13, pozyskanego z NCN. Metoda MD zastosowana zostala
w badaniach materialow kompozytowych TTF-PMMA w postaci sypkiej i1 w postaci
cienkiej warstwy. Obliczenia pokazaly, ze chromofory zawierajagce grupy nitrylowe sa
zwykle zlokalizowane blizej tancucha PMMA niz chromofory z grupami metylowymi.
Ponadto obliczenia pokazaly, ze wokdt chromoforéw osadzonych w matrycy PMMA
powstaje wolna przestrzefi, niemniej w niektorych przypadkach (czastki L3, L4)
chromofory wchodzg w strukturg taricucha polimerowego. Zbadany zostat wplyw
zewnetrznego pola elektrycznego na reorientacje chromoforéw wyrazong przez kosinus
zaleznego od czasu kata pomigdzy momentem dipolowym chromoforu a wektorem
nat¢zenia zewnetrznego pola elektrycznego. Stwierdzono, ze czastki o wigkszych
momentach dipolowych tatwiej ulegajg wyréwnaniu, w przeciwienstwie do czastek
chromoforu potozonych blizej PMMA. Uzyskane w tym zakresie wyniki wydajg si¢ by¢
zgodne z intuicyjnymi przewidywaniami.

W tym rozdziale przedstawione zostaly rowniez wyniki obliczen wplywu
rozpuszczalnika na wlasciwosci elektronowe chromoforow. Ponadto wyliczone zostaty
momenty dipolowe i poziomy HOMO, LUMO. Efektem analiz jest stwierdzenie, ze
sposréd przebadanych, do zastosowan w optyce nieliniowej odpowiednimi kandydatami
sg czastki luminoforu L3 i L4, gdyz posiadaja duzy moment dipolowy i malg réznice
energii HOMO-LUMO. Analiza wyliczonych widm absorpcyjnych czastek chromoforu
w prézni i w rozpuszczalniku wykazala, ze dla wszystkich czastek wystepuja
przesunigcia hipsochromowe. Poréwnujgc wyniki obliczeniowe 2z wynikami
eksperymentalnymi okreslono skuteczno$¢ stosowanych metod obliczeniowych
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w zalezno$ci od wlasciwosci czasteczek chromoforu. Poréwnanie wynikow
eksperymentalnych dla warstw wytworzonych z roztworéw i warstw wytworzonych
metodg PLD wykazalo, ze oddziatywanie migdzyczasteczkowe miedzy chromoforami
jest wyzsze w warstwach otrzymanych metodg PLD. Dla wszystkich warstw
wytworzonych z roztworu zaobserwowano wystepowanie efektu batochromowego,
spowodowanego oddzialywaniem chromofor-polimer. Kompozyty wytworzone
w postaci warstw maja nieco inne wilasciwosci, zwlaszcza w zakresie mozliwosci ich
wyrownywania w zewnetrznym polu elektrycznym. W rozdziale tym doktorantka
wykazata, ze w strukturze kompozytowej oddzialywania miedzy chromoforami sg
silniejsze niz oddziatywania pomigdzy chromoforami i polimerem.

Dla wytworzonych warstw kompozytowych chromofor-polimer przeprowadzone
zostaly badania ich nieliniowych wlasciwosci optycznych metoda Maker-fringe. Badania
przeprowadzono dla obu standéw polaryzacji o$wietlajacej wigzki laserowej. W tym
rozdziale opisany jest uklad pomiarowy, jednakze odbidr tego opisu jest utrudniony
z powodu nie zamieszczenia w pracy schematu ukladu pomiarowego. Z pomiaré6w
wyznaczono podatnosé na NLO oraz podatnos¢ drugiego rzedu NLO (metoda Kubodera-
Kobayashi). W tym drugim przypadku zarejestrowano podobne natg¢zenia THG dla
wszystkich rodzajéw prébek. Takiego podobienstwa nie stwierdzono w przypadku
warstw kompozytowych wytworzonych metoda PLD dla polaryzacji s-s. Ze wzgledu na
agregacj¢ chromoforé6w w matrycy polimerowej zgodnos¢ wynikéw analizy teoretycznej
z eksperymentem jest stabsza niz w przypadku warstw otrzymywanych metoda PLD,
w ktérych taka agregacja nie zachodzi.

Analiza pordwnawcza wykazata, Zze najlepszym materialem kompozytowym z
punktu widzenia podatnosci trzeciego rzedu byta probka L3 (Tab.7.6). Badajac wplyw
matrycy PMMA na wiasciwosci nieliniowe stwierdzono, ze dla tej probki nie wptywa
ona na parametry drugiego rzedu NLO a jej wplyw na parametry trzeciego rz¢du jest
réwniez nieistotny. Najwyzsza podatnos$¢ drugiego rzedu uzyskano dla chromoforu L2
w matrycy PMMA.

Rozdziat 8 przedstawia wyniki badan materiatbw kompozytowych, w ktorych
chromoforami byly trzy rodzaje czastek, bedacymi pochodnymi benzonitrylu.
Zastosowanymi matrycami polimerowymi dla tych chromoforéw byl polimetakrylan
metylu (PMMA) i poliwinylokarbazol (PVK). Struktura tego rozdzialu manuskryptu jest
bardzo zblizona do weczesniejszego. Tak jak dla wezesniejszego przypadku, tutaj réwniez
dla badan strukturalnych materiatdéw kompozytowych zastosowano dynamike
molekularng (MD) a dla analiz wiasciwosci optycznych zastosowano model dyskretnego
pola lokalnego. Otrzymane wyniki analiz teoretycznych poréwnano z wynikami
eksperymentalnymi. Obliczenia wykonane metoda MD wykazaty, ze chromofor A
w szklistym polimerze nie wchodzi pomigdzy mery PMMA, chromofor B wchodzi,
natomiast chromofor C tez nie wchodzi w strukture polimeru, lecz lokuje si¢ bardzo
blisko niej. Polozenie chromoforu wzglegdem polimeru zalezy od kompaktowosci
kompozytu. Wyliczone dhugosci wiazan i katéw dwusciennych czastek A, B i C sg
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w dobrej zgodnosci z wynikami pomiarowymi, pomimo tego Ze obliczenia wykonano dla
izolowanych czastek a pomiary dla ciala statego. Obliczenia dla struktur kompozytowych
z PVK wykazaly, ze w kompozytach A/PVK i C/PVK polimer jest zwinigty a jego grupy
karbozylowe pozostajg na zewnatrz. Stagd wyciagnieto wniosek, ze niewielka odleglosé
pomigdzy chromoforami i PVK w tych kompozytach moze wplywa¢ na ich wlasciwosci
optyczne. Symulacje numeryczne wykazaly wyrazne réznice w sklonnosciach do
wyréwnania poszczegdlnych chromoforéw umieszczonych w matrycach PVK.

Obliczenia z uzyciem metod chemii kwantowej pozwolity wyznaczy¢ whasciwosci
strukturalne, elektronowe i optyczne chromoforéw A, B i C. W tym przypadku wykonano
rowniez obliczenia dla fazy gazowej a pomiary z ktérymi pordwnywano wyniki
teoretyczne wykonano dla fazy statej. Uzyskano dobrg zgodno$¢ wynikéw dla dtugosci
wigzan i katéw dwusciennych. Zoptymalizowane struktury wykorzystano do obliczenia
widm absorpcji UV-Vis i poréwnano je z wynikami eksperymentalnymi dla roztworéw
w chloroformie uzyskujac satysfakcjonujaca zgodnodé, zwlaszcza dla wynikow
obliczeniowych otrzymanych metodg DFT/B3LYP. Pomiary cienkich warstw z matryca
PMMA wykazaly, ze ta matryca silniej oddziatuje na chromofory niz chloroform.

Efektem badan przedstawianych w tym rozdziale jest stwierdzenie, ze kompozyt
C/PVK jest najbardziej stabilng strukturg o nieliniowych wlasciwosciach optycznych i
jest dobrym kandydatem na materiat do zastosowan w urzadzeniach optyki nieliniowe;j.
Ponadto badania dowiodly, ze o przydatnosci kompozytu do zastosowan w urzadzeniach
optyki nieliniowej decyduje nie tylko hiperpolaryzowalnoé¢ chromoforu ale réwniez jego
zdolno$¢é do organizacji w matrycy polimerowej w obecnosci zewngtrznego pola
elektrycznego.

Metodyka badan

Przedmiotem badafn w ramach pracy doktorskiej byly dwa rodzaje chromoforéw; (i)
cztery typy chromoforéw D-n-A, w ktorych jako fragment donorowy wykorzystano
uktad tetratiafulwalenu (TTF) polaczony z fragmentem fenylohydrazonowym, oraz (ii)
trzy typy chromoforéw bgdacych pochodnymi benzonitrylu. Chromofory te wigzane byly
w matrycach polimerowych PMMA i PVK. Przeprowadzone zostaly symulacje
obliczeniowe i badania eksperymentalne. Badania teoretyczne przeprowadzono
z zastosowaniem pakietdow komercyjnego oprogramowania wykorzystujacego
przyblizenie Hartree-Focka’a, teori¢ funkcji gestosci (DFT) i dynamike molekularng
(MD). Teoretyczne przewidywania wlasciwosci chromoforéw wykonane zostaly dla
czastek swobodnych, w rozpuszczalniku i w matrycach polimerowych. Wyliczane
zostaly dlugosci wigzan i katy dwuscienne, przewidziane zostaly wlasciwosci
strukturalne, elektronowe i optyczne. Dla struktur kompozytowych wyliczone zostaly
odleglosci pomiedzy czastkg chromoforu i tancucha polimeru. Wyniki obliczeniowe
weryfikowane byly eksperymentalnie. Na drodze badan eksperymentalnych okreslono
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optyczne wlasciwosci nieliniowe odpowiednio drugiego (SHR) i trzeciego (THR) rzedu.
Zastosowana w ramach doktoratu metodvke badan uwazam za wlasciwa.

Prezentacja i dyskusja wynikow

Wyniki badan symulacyjnych, jaki i wyniki badan eksperymentalnych
przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej zostaty zaprezentowane na 35 rysunkach,
ktorych jako$¢ oceniam jako dobra. Komentarz do przedstawianych wynikéw, ich
dyskusje i interpretacj¢ uwazam za poprawne merytorycznie.

Bibliografia i jej wykorzystanie

Bibliografia w recenzowanym manuskrypcie pracy doktorskiej zmieszczona zostala po
kazdym z rozdzialéw, co ulatwia sprawdzanie referencji w trakcie jego lektury.
Zamieszczona przez doktorantke Bibliografia obejmuje w sumie 226 pozycji, ktorych
dobor i wykorzystanie oceniam za wihasciwe. 51 pozycje bibliograficzne ukazaly si¢
w ostatnich 10-ciu latach, co mozna uznaé za potwierdzenie aktualnosci tematyki
badawczej recenzowanej pracy doktorskie;.

Uwagi krytyczne

Manuskrypt recenzowanej pracy doktorskiej generalnie zostal zapisany z duzg
starannoscig, jednakze doktorantce nie udato si¢ unikng¢ pewnych bledow i pomytek,
ktére wymieniam w ponizszej tabeli.

Nr
strony

linia Uwaga

W manuskrypcie jest napisane:

i

Ng? fi 2
_ j = ) 16
fw)=1+ msn(§ e perrornd RAAOIICED
The refractive index n is a complex quality, with its real part is equal to:

N 2
" (w)=1 +iz% . (2.17)
MmEp 7 m} — Ww*

Wzor (2.16)

18 i wzér (2.17)

7 (2.16) nie wynika iz (2.17) przedstawia cz¢éé rzeczywista wspotczynnika
zalamania okreslonego réwnaniem (2.16). Natomiast mozemy jedynie
powiedzieé, ze gdy osrodek jest bezstratny (#=0), to wowczas wspdlczynnik
zatamania (czgs¢ rzeczywista) jest dany wzorem (2.17).
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Drugi akapit

WAl deposition techniques can be broadly divided into two categories,
namely

physical vapor deposition processes (PVD) and chemical vapor deposition

processes (CVD) [2]. Two different methods were used to make the thin
layers: the spin coating method [3] and the PVD process — Pulsed Laser
Deposition (PLD) technique [4]. Spin coating is a commonly used and
relatively simple method to deposit thin film onto a flat substrate.”

Doktorantka tutaj stwierdza, ze sa dwie metody naktadania cienkich warstw;
PVD i CVD, ale z nastepnego zdania wynika, Ze stosowata metodg
wytwarzania warstw z fazy cieklej.

67

1 od gory

“The structures of these molecules are presented in Figure 6.4.”
A powinno by¢:

“...in Figure 6.3”

86

Figure 7.9

Jest napisane ,Radiation distribution distance G(r)” a powinno by¢
»Radiation distribution function G(r)”.

88

1 od gory

Jest napisane ,,...but using the electric field equal to 1, 3, or 5 kV/mm...”.
Tutaj jednostkg natezenia pola jest “kV/mm?, podczas gdy w dalszej czgsci
tekstu na tej samej stronie podawana jednostka pola elektrycznego jest
»KV/pm®.

90

Uzywana jest jednostka natezenia pola elektrycznego zarédwno ,.kV/mm”,
jak i, ,kV/pm?.

95

9 od gory

1»...CONformers by using ab initio and DFT/LC-BLYP and DFT/LC-BLYP are
presented.” Powtorzenie.

104

rysunek

Jest ,,Figure 7.8”, a powinno by¢: ,Figure 7.18”

123

Figure 8.4 B

Jest napisane ,Radiation distribution distance G(r)” a powinno by¢
»Radiation distribution function G(r) .

Uwagi i pytania do doktorantki

Jak stwierdzitam wczesniej, pierwsza czg$¢ manuskryptu ma walory dydaktyczne, takie
same powinna mie¢ pozostala cze$¢ pracy. Doktorantka jednakze pewne istotne elementy
dla lepszego rozumienia tresci manuskryptu pomingta. Do takich elementéw zaliczam
schemat ukiadu pomiarowego, w ktérym wyznaczane byly wilasciwosci nieliniowe
badanych warstw kompozytowych oraz opis metody prazkéw Maker’a (Maker fringes).
Oczekuje, ze te dwa zagadnienia zostang przedstawione w trakcie obrony doktoratu.
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W trakcie uwaznej lektury manuskryptu pracy doktorskiej, oprécz zauwazenia pewnych
niedociagnig¢ wyartykutowanych powyzej w tabeli, nasungly mi si¢ nastgpujace pytania:
1) W manuskrypcie podano, ze chromofory, ktére byly przedmiotem badan zostaty
zsyntezowane w laboratorium MOLTECH-Anjou Uniwersytetu Angers we Francji.
Doktorantka podaje, ze odbyla dwa staze w tym uniwersytecie. W zwigzku z tym
mam pytanie; czy doktorantka miata udziat w syntezie chromoforéw i jaki wptyw na
realizacj¢ doktoratu mialy te staze.

2) W przedostatnim akapicie Rozdzialu 6 mozna przeczytac ,,Computationally they
were modeled in bulk (volumetric) form and also as thin films.” To stwierdzenie rodzi
kolejne pytania: (i) na czym polegata ré6znica w modelowaniu materialéw w postaci
objetosciowej i w postaci cienkich warstw, (ii) jaka jest granica pomigdzy cienka
warstwg a materialem objgtosciowym. Jakie kryterium pozwala to rozr6znic?

3) Do pomiaréw nieliniowych wiasciwosci optycznych wytwarzane byly warstwy
metodg spin-coating. W manuskrypcie podawane sg grubosci tych warstw. Jaka byla
jednorodnosci grubosci tych warstw?

4) Rysunek 7.16 przedstawia zarejestrowane zaleznosci sygnalu SHG od kata
oswietlenia prébki, ktorych aproksymacje wykreslono liniami ciaglymi. Jaki jest
sens tych aproksymacji i dlaczego zostaly one wykonane dla calego zakresu kata
oswietlenia probki.

5) W ostatnim akapicie na stronie 112 mozna przeczytaé, ze pomiary warstw
wytworzonych metoda spin-coating byly utrudnione z powodu powstawania
aglomeratéw. Czy doktorantka widzi mozliwos¢ rozwiagzania tego problemu
technologicznego?

Ocena rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska ma charakter zaréwno teoretyczny jak i
eksperymentalny. Laczy ona w sobie trzy watki badawcze: technologiczny, teoretyczny i
pomiarowy, aczkolwiek w manuskrypcie eksponowane sa gtéwnie dwa ostatnie watki.
Przedmiotem badan byly kompozyty wytwarzane z dwoch rodzajéw chromoforéw,
molekut TTF i pochodnych benzonitrylu, ktére wigzane byty w matrycach PMMA i PVK.
Wykonane zostaly obszerne analizy teoretyczne w celu wyznaczenia wlasciwosci
chromoforow, dla czastek swobodnych, w rozpuszczalnikach i w matrycach
polimerowych. Wyniki obliczeniowe weryfikowane byty eksperymentalnie. Doktorantka
wykazala si¢ praktyczng znajomoscia metod obliczeniowych chemii kwantowej i
dynamiki molekularnej oraz skuteczno$cia w stosowaniu eksperymentalnych metod
charakteryzacji wytwarzanych przez siebie struktur kompozytowych o nieliniowych
wlasciwoéciach  optycznych. W ramach pracy doktorskiej wypracowano 1
zweryfikowano metode¢ postgpowania wcelu przewidywania makroskopowych
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optycznych wlasciwodci nieliniowych kompozytéw chromofor-polimer wytwarzanych
w postaci cienkich warstw. W ten sposéb osiagniety zostat zatozony cel pracy a
postawione tezy zostaly udowodnione.

Tekst dysertacji pomimo niedociagnig¢, typowych dla poczatkujgcych naukowcéw i
uwag natury formalnej calo$ciowo oceniam pozytywnie. Stosowana terminologia jest
prawidlowa i precyzyjna. Jednoczesnie pragne podkresli¢, ze wyniki badaf uzyskane
w trakcie realizacji rozprawy doktorskiej pani magister Luca Nechalova opublikowata
w postaci o$miu artykutéw, w wigkszosci w renomowanych periodykach naukowych
ztzw. listy filadelfijskiej o wysokich wspétczynnikach oddziatywania impact factor.
Wyniki te byly przedmiotem prezentacji w ramach siedmiu wystgpien konferencyjnych i
dwoch posteréw, co §wiadczy o Jej znacznej aktywnosci naukowej. Prace doktorskg pani
magister Luci Nechalovej oceniam pozytywnie.

6. Wniosek koncowy

Recenzowana rozprawa doktorska pani mgr Luci Nechalovej pt. "The influence of
environment on the electronic and optical properties of thin-film composite materials",
niezaleznie od wymienionych wczesniej uwag krytycznych, stanowi samodzielny wkiad
doktorantki do dyscypliny fizyka, w tematyce optyki nieliniowe;.

Wyniki badan, ktore sa rezultatem ocenianej pracy doktorskiej majg istotne
Znaczenie poznawcze a wypracowana procedura bedzie niewatpliwie pomocna wielu
naukowcom w tematyce optyki nieliniowej. Doktorantka udowodnita znajomo$¢ metod
chemii kwantowej i dynamiki molekularnej oraz skuteczno$¢ w postugiwaniu si¢ nimi.
Jednoczesnie udowodnita znajomos$é eksperymentalnych metod charakteryzacji
optycznych materialow nieliniowych. Pokazata, ze potrafi wigza¢ wyniki analiz
teoretycznych z wynikami eksperymentalnymi, czym udowodnita, ze jest dojrzatym
naukowcem zdolnym do samodzielnego prowadzenia badan.

Zatozony cel pracy doktorskiej zostal osiagnicty a tezy udowodnione. Na tej
podstawie stwierdzam, Ze recenzowana przeze mnie praca doktorska spelnia warunki i
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslone w artykule 13 ust. 1 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595 z p6in. zm.) oraz stosownych rozporzadzeniach
1 przepisach wykonawczych.

Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Luci
Nechalovej do publicznej obrony przed Rada ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni
w Zakresie Sztuki Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dhugosza
w Czestochowie.

11








