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Recenzja 

Rozprawy Doktorskiej mgr inz. Kacpra Parafiniuka 

Praca doktorska pana mgr inz. Kacpra Parafiniuka pt. „Wybrane organiczne osrodki 
wzmacniaj^ce do uzyskiwania przestrajalnej akcji laserowej typu DFB" zostata przygotowana 
na Wydziale Chemii, Politechniki Wroclawskiej, pod kierunkiem dr hab. Inz. Jarostawa 
Mysliwca, prof. PWr. 

W dysertacji pana Parafiniuka, autor zdefiniowat 4 rozf^czne cele pracy, ktorych wspolnym 
mianownikiem jest uzyskanie i zbadanie akcji laserowej w zwigzkach organicznych w roznych 
konfiguracjach laserow przestrajalnych. Pierwszym celem byto sprz^zenie akcji laserowej 
typu DFB (and.distributed feedback) i randomicznej akcji laserowej w polimerowym osrodku 
domieszkowanym mikro- i nano-krysztatami barwnika organicznego oraz za pomoc^ metody 
pompowania holograficznego (tj. z wykorzystaniem interferencji 2 wi^zek swiatta 
laserowego). Drugim celem byto pasywne (tj. przez dobor koncentracji barwnikow 
organicznych w osrodku wzmacniajgcym, zaprojektowanie sekwencyjnych procesow 
transferu energii FRET) przestrajanie pozycji linii laserowej. Trzecim celem byto poszerzenie 
zakresu przestrajania pracy laserow DFB poprzez zastosowanie mieszaniny barwnikow 
i agregatow barwnikow. Ostatni eel pracy dotyczy inzynieryjnego podejscia do projektowania 
osrodkow wzmacniaj^cych. Kazdy z tych tematow i postawionych hipotez badawczych jest 
zagadnieniem ciekawym i wymagaj^cym znajomosci zarowno wtasciwosci spektroskopowych 
i procesow wzbudzania oraz transferu energii w barwnikach organicznych, jak rowniez 
umiej^tnosci optycznych i konstrukcji rezonatorow laserowych. Wag^ i znaczenie kazdego 
z zaproponowanych tematow badawczych wspierajq publikacje autora dysertacji 
opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach naukowych. W pracach tych pan 
Parafiniuk wystQpuje jako pierwszy autor. 

Recenzowana praca liczy sobie 167 stron, zawiera 47 figur 1 4 tabele oraz 116 
reprezentatywnych odwotah literaturowych. Struktura rozprawy ma form^ przewodnika do 
publikacji autora rozprawy uzupetnion^ o rozbudowany wst^p teoretyczny. Dystertacja 
rozpoczyna si^ od 4 stronicowego wst^pu ogolnego oraz zwartej definicji czterech gtownych 
celow pracy i hipotez badawczych. Nast^pnie wprowadzone sq podstawy teoretyczne 
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dotyczqcy fizyki zjawiska laserowania, budowy wn^k rezonatora i uzyskiwania inwersji 
obsadzen (15 stron). NastQpnie omowiono wtasciwosci fotoluminescencyjne barwnikow 
organicznych ( 27 stron), w tym wptyw struktury chennicznej i elektronowej, oraz wygaszania 
i agregacji na wydajnosc przejsc promienistych i bezpromienistych w kontekscie uzyskiwania 
akcji laserowej. Nast^pnie, autor omowit szczegolne typy rezonatorow optycznych 
stosowanych przez niego w rozprawie doktorskiej (9 stron) w tym rezonatory z roztozonym 
przestrzennie sprzQzeniem zwrotnym (z modulacjq wspotczynnika wzmocnienia oraz 
wspotczynnika zatamania), a takze rezonatory randomiczne (ze sprz^zeniem intensywnosci 
oraz amplitudy). W kolejnym rozdziale (18 stron), omowione zostaty szczegotowo materiaty 
wykorzystane w badaniach i sposoby modulowania ich wtasciwosci laserowych (jak strojenia, 
poszerzanie zakresu strojenia, tworzenia osrodka aktywnego w postaci polimerow), metody 
pomiarowe (widma absorpcji/emisji spontanicznej, wzbudzenia, wydajnosci kwantowej 
i pomiarow czasdw zycia luminescencji, wzmocnienie) oraz omowiono sposoby pomiaru 
i uzyskiwania akcji laserowej (randomicznej/ DFB) oraz pomiary fotoindukowanej 
dwojtomnosci. W najobszerniejszym rozdziale 4 (77 stron) przedstawiono wyniki ^ 
przeprowadzonych badan i dyskusj? - kolejne 4 podrozdziaty odpowiadajg 4 publikacjom 
autora dysertacji, ktore ŝ  podstawy niniejszej pracy doktorskiej. Rozdziat 4 konczy s\q 6 
stronicowym generalnym podsumowaniem. 

ChcQ bardzo mocno podkreslic, ze rozprawa doktorska pana Kacpra Parafiniuka zostata 
przygotowana bardzo starannie i w bardzo spojny wizualnie sposob z punktu widzenia 
edytorskiego. Wszystkie figury sg czytelnie opisane i zrozumiate. Zamiast mnozyc 
niepotrzebnie liczbQ figur, wiele z nich stanowi zestawienia danych, schematow 
pomiarowych i porownania, co sugeruje, ze autor bardzo dobrze przemyslat zakres 
przedstawianych informacji (np. jedna figura pokazuje schematycznie 4 uktady pomiarowe 
stosowane w pracy). W pracy znalaztem jedynie nieliczne i drobne bt^dy pisarskie (np. 
samodzielne litery zostawiane na koricu linii, rownanie 48 jest jednakowe jak rownanie 45, 
wi^c nalezatoby lepiej przemyslec organizacj? wstQpu by niepotrzebnie nie powielac tych 
samych relacji matematycznych). Opisy teorii i eksperymentow sg napisane bardzo 
przejrzystym i klarownym jQzykiem, choc niektore z uzytych sformutowan, szczegolnie we 
wstepie ogolnym bye moze bardziej pasujg do prozy lub innych gatunkbw literackich niz do 
pracy naukowej (np. "Aktualny, wysoce zaawansowany postqp dzisiejszej cywilizacji 
wznocznej mierze zawdziqczamy wynalezieniu lasera", „niemniejsze sfowa uznania nalezy 
pokierowac rowniez w strong wynalazcdw„wielkin) zaniedbaniem bytoby nie wspomniec 
0 Einsteinie...", „pobudzito wyobrazniq swiata nauki otwierajqc oczy uczonych na nowe 
perspektywy", „dziedzinq zrewolucjonizowanq najbordziej byta oczywiscie optyka", 
o wydajnosci kwantowej „tq mozna stosunkowo htwo wzmoc, lecz nierzadko ciqzko 
kompletnie wyeliminowac"). Kilka innych fragmentdw pracy wydaje si^ tez j^zykowo 
niedopracowane (np. „biorqc zatem pod uwagq obszernosc daleko rozwiniqtej tematyki...", 
„W zwiqzku z tematem laserow randomicznych..."), co bye moze wynika z ttumaczenia zdah 
angielskich lub uzycia sformutowan potoeznych. 

Mam tez kilka uwag merytoryeznyeh dotycz^eych dysertacji: 
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1. Zabrakto mi porownania wad i zaiet poszczegdinych rozwiqzan konstrukcji laserow 
i osrodkdw aktywnych. Autor wspomina o licznych zaietach, jednak mdwi o tym 
w kategoriach absolutnych, a nie w formie porownania jakosciowego/ilosciowego do 
innych istniejqcych rozwigzah. Ponadto, autor nie rozwaza niektdrych efektdw, cech 
czy wtasciwosci istotnych w punktu widzenia praktycznych zastosowan. Na przyktad 
nie dyskutuje i nie bada fotostabilnosci barwnikdw organicznych pracujqcych w trybie 
laserowania, nie dyskutuje mozliwosci intencjonalnej syntezy jednakowych 
morfologicznie nano/mikrokrysztatdw barwnikdw, ktdre mogtyby pozwolic 
zredukowac efekt rozpraszania, zwi^kszonego szumu, czy tez zaburzonej 
kierunkowosci. Rdwniez informacja o potencjale aplikacyjnym (np. w biologii, 
obrazowaniu itp.) tych laserow jest rdwniez bardzo skgpa i nie wyjasnia dostatecznie 
dobrze przyczyny, dia ktdrej autor siQ takimi wtasnie rozwi^zaniami zaj^t. 

2. Nie znalaztem rdwniez informacji 0 tym, jak sposdb przygotowania cienkich warstw 
(m.in. grubosc i powtarzalnosc wylewanych warstw) wptywaj^ na uzyskane wyniki. 
Nie do kohca zgadzam si? ze stwierdzeniem i deklaracjq autora, ze „optymalizacja ^ , 
badanych osrodkdw z punktu widzenia ich grubosci, morfologii oraz sktadu | 
chemicznego, nie stanowi tematu aktualnych badan" (tj. badan przedstawionych 
w pracy). Podobne sformutowania pojawiajg si? w kilku miejscach pracy (np.str.87 
odnosnie zjawiska RL). Uwazam, ze celem kazdej pracy naukowej jest wyci^gni^cie 
wi^zgcych i powtarzalnych wnioskdw, na podstawie powtarzalnych eksperymentdw 
wykonanych na powtarzalnych prdbkach. Ze wzgl^du na ten fakt, pomiary jak na 
rysunku 20b, 28c/d albo 42a/b, powinny zawierac stupki bt^ddw (dXdY) pomiarowych 
wykonanych w rdznych miejscach tej samej prdbki. Alternatywnie, autor powinien 
przedstawic wptyw uzyskiwanych prdbek na powtarzalnosc uzyskiwanych wynikdw. 

3. Z opisu nie jest jasne, czy to autor samodzielnie wykonat modyfikacje barwnikdw 
uzytych w ostatniej cz^sci pracy (ant-PMMA oraz Lem-PMMA). 

4. Nie jest jasne jak i jak wiarygodnie mierzono wielkosc plamki (np. podano 1.5 x 0.1 
cm^). Nie jest to trywialne zagadnienie, a jak sam autor wspomniat w innym miejscu 
pracy (np. str.84), „ze wzglqdu na temperature i rozne gqstosci energii, pompowanie 
laserem impulsowym maze dac wzmocnienie optyczne, ktore spektralne moksimum 
emisji nie musi s/? pokrywac z maksimum pasmo emisji". 

5. Nie jest dIa mnie jasne jaka jest nowosc prowadzonych przez autora prac (nad 
pochodnymi pirazoliny w PMMA wykazuj^cej zjawisko RL) w stosunku do cytowanej 
pracy 66. Czasami, brakowato mi tez jasnych informacji na temat nowosci 
wykonanych badan w swietle najnowszego stanu wiedzy. Tematyka laserow DFB jest : 
badana od lat 60-70 XX wieku w rdznych materiatach, wiQC istotne w pracy 
doktorskiej jest jasne przedstawienie jak podjQte badania przyczynity s\q do lepszego 
zrozumienia badanych zjawisk, usprawnienia pracy lub poszerzenia mozliwosci 
opracowanych przez autora konstrukcji. Jak uzyskiwana sprawnosc / stabilnosc pracy 
/ mozliwosc miniaturyzacji / mozliwosc inkorporacji do uktaddw zintegrowanych itp. 
ma si? do podobnych rozwiqzah znanych z literatury ? Jak si? ma uzyskany zakres 
przestrajalnosci lasera bazuĵ cego na Rh700/DCNP, wynosz^cy 109 nm w stosunku do 
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aktualnego stanu wiedzy ? Wi?kszosc prezentowanycli w dysertacji widm jest 
znormalizowana, jednak w wielu miejscach widziatbym sens podania rowniez 
wzgl?dnej lub absolutnej intensywnosci, co powinno pozwolic okreslic nie tyiko 
zakres przestrajania, ale rowniez uzyteczny zakres pracy i efektywnosc przy rdznych 
dtugosciach fall. 

6. Na stronie 98 opisano proces optymalizacji koncentracji barwnikdw i ich agregatdw 
luminescencyjnych. Autor stwierdza, ze przy 1% barwnika wzgl?dem PVA nastQpuje 
„nasycenie" przesuni?cia pasm ASE w kierunku czerwienie i uznaje tq koncentracj? za 
optymaln^ (by minimalizowac wygaszanie st?zeniowe). Czy jednak nie powinno si? 
optymalizowac sktadu ze wzgl?du na efektywnosc FRET i nie datoby to wi?kszej 
sprawnosci generacji akcji laserowej w wyniku transferu energii typu FRET od donora 
do akceptora ? Nie znalaztem tez informacji zwiqzanej z optymalizacjq koncentracji 
molekut akceptora w tym przypadku, co wydaje mi si? niezb?dne by stwierdzic, ze 
dany sktad jest optymalny. 

7. Na stronie 103 na rys.27 dopasowanie krzywej modelowej do eksperymentu 
przypomina zwykte fitowanie typu „tail fit" a nie fitowanie za pomoc^ splotu sygnatu 
IRF z krdtkim profilem zaniku fluorescencji (jak opisano w metodach) - nie mam wi?c 
jasnosci jak faktycznie wiarygodnie dokonano analizy tych zanikdw, co przy czasach 
zaniku pordwnywalnych do IRF nie jest zagadnieniem trywialnym. Przy podejsciu 
tradycyjnym, wycigganie bardziej precyzyjnych wnioskdw na temat sktadu, tworzenia 
si? agregatdw itp. (np. na stronie 106) staje si? wqtpliwe. Autor jest na szcz?scie tego 
swiadomy piszqc „niestety, dalsze dochodzenie doktadnej geometrii oraz rozmiaru 
poszczegdinych form barwnika...wobec niezastosowania bardziej wyrafinowanych 
technik spektroskopowych...pociqga za sobq ryzyko nadinterpretacji". 

8. DIaczego widma na Fig.32 i 31 dosyc istotnie si? rdzniq, mimo tego samego jak 
zaktadam zakresu wzgl?dnych st?zeh (ktdrych nie podano na Fig.31 w formie 
legendy)? Czy to wptyw rodzaju wzbudzenia (lampa / laser) czy tez mocy 
pobudzenia ? Czy nie nalezatoby wykonac pomiardw widm fluorescencji w funkcji 
intensywnosci pobudzenia ? Pytanie jest tym bardziej uzasadnione, ze uzyskiwane sq 
bardzo odmienne widma (np. Fig.36 e i f) dIa istotnie rdzni^cej si? intensywnosci 
pobudzenia (5.5 vs 19.1 mJ/cm-̂ ) mimo niewielkiej rdznicy wzgl?dnej koncentracji 
barwnika ? Dodatkowo, czy jest sens pordwnywac widma uzyskane w ten sposdb, 
tzn. przy tak rdznych wartosciach energii pobudzenia ? 

Przedstawione przeze mnie uwagi i pytania natury merytorycznej nie majg jednak istotnego 
wptywu na bardzo pozytywn^ ocen? i zadowalajgcg jakosc naukow^ wykonanych przez 
Doktoranta badan. Dorobek pana Kacpra Parafiniuka, w postaci okoto 150 cytowah bez 
autocytowah, indeksu Hirscha rdwnego 7, wspdtautorstwa w 14 wieloautorskich 
publikacjach uwazam za przyzwoity na tym etapie „kariery" naukowej. Gtdwne prace, 
b?dgce podstawq niniejszej rozprawy, zostaty opublikowane w dobrych i bardzo 
dobrych czasopismach takich jak Macromolecules, Physical Chemistry Chemical Physics, Dyes 
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and Pigments, Organic Electronics, Optical materials). Prace te, zgodnie z WebOfKnowledge, 
posiadaj^ jedynie po kilka cytowari bez autocytowari (odpowiednio 2,1,4,1,4 dIa kolejny prac 
od 1 do 5). Jednak to, ze prace zostaty opublikowane w latach 2015 - 2017 wydaje si? 
rozsqdnym usprawiedliwieniem jeszcze dose niskiego cytowania. 

Podsumowujqc, uwazam, ze cele naukowe pracy zostaty w petni zrealizowane, autor 
sprawnie porusza si? w swoim obszarze wiedzy dokonujqc poprawnycti interpretacji 
samodzielnie wykonany pomiarow i relatywnie ztozonycti eksperymentow. Rozprawa 
doktorska zawiera wymagane elementy nowosci naukowej potwierdzone opublikowanymi 
wynikami naukowymi. Dorobek doktoranta nalezy wi?c uznac za wystarczaj^cy i spetniajqcy 
warunki okreslone w art.l3 ustawy z dnia 14.03.2003 o stopniachi naukowych i tytule 
naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz.U.nr 65/03, poz. 595 
z pozniejszymi zmianami) oraz rozporz^dzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 
30.01.2018 r w sprawie szczegotowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodzie 
doktorskim, w post?powaniu habilitacyjnym oraz w post?powaniu o nadanie tytutu 
profesora (DZ.U.2018, poz.261). DIatego tez wnioskuj? do Rady Wydziatu Chemicznego 
Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie pana mgr inz. Kacpra Parafiniuka do dalszych 
etapow przewodu doktorskiego. 

Z powazaniem 

Artur Bednarkiewicz 


