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Recenzja rozprawy doktorskiej magister inzynier Matgorzaty Wielgus zatytulowane;:
Eksperymentalne badania dwufotonowych widm absorpcyjnych molekut w roztworach:
solwatochromizm dwufotonowy” wykonanej pod opieka naukowa prof. dra hab. inz. Wojciecha
Bartkowiaka

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Malgorzaty Wielgus poswiecona jest badaniu wplywu
rozpuszczalnikéw na absorpcje dwufotonows molekut takich jak DANS, betaina Reichardta,
p-nitroanilina oraz fiolet krystaliczny przy uzyciu znanej metody Z-scan. Przedlozona do recenzji
rozprawa doktorska ma charakter przegladowy. Jednak zagadnienia zawarte w te] pracy sa
kluczowa kwestig przy badaniu nieliniowy wlasciwosci optycznych materiatow organicznych. W
ostatnich latach nastapit wzrost w poszukiwaniu nowych materialéw  organicznych
charakteryzujacych sie wysokimi warto$ciami odpowiedzi nieliniowej. Wartosci te zwigzane sa
écile z budowa chemiczng zwigzku organicznego (whasciwosciami elektronodonorowymi
i elektronoakceptorowymi, dlugoscia sprzezonego ukladu wigzan m-elektronowych), jak rowniez
7z otoczeniem, w ktorym on sie znajduje. Okazuje sig, ze uzycie rozpuszczalnikow o roznej
polarnosci modyfikuje nie tylko wlasnosci spektralne, ale i fizyczno-chemiczne Zwigzkow
organicznych.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Malgorzaty Wielgus powstala w Zakladzie Chemii Fizycznej
i Kwantowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Praca sklada si¢ ze wstgpu,
czterech rozdzialow, podsumowania, zalacznikow, spisu tabel i rysunkéw oraz bibliografii (346
pozycji literaturowych). Cata rozprawa liczy 157 stron. Struktura pracy jest odzwierciedleniem
cyklu trzech artykuléw opublikowanych w czasopismach naukowych (tj. Chemical Physics Letters
(IF = 1.897), ChemPhysChem (IF = 3.419), Dyes and Pigments (IF = 3.966)) i rozdziatu w ksigzce
_Handbook of Solvents”, oraz pracy, ktora jest w trakcie przygotowania. Wedlug Web of Science na
dzieh 10.09.2015 Pani mgr inz. Matgorzata Wielgus opublikowala 6 recenzowanych prac o zasiggu
miedzynarodowym (w tym 5 z tzw. listy Filadelfijskiej), wérod nich znajduja si¢ 3 przytoczone
powyzej prace, ktére byly dotychczas cytowane 19 razy. Indeks Hirscha Pani mgr inz. Malgorzaty
Wielgus wg tego samego zrodta wynosi 4.

Zanim przejde do analizy przedstawionej mi dysertacji, chcialabym zaznaczy¢, ze rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Malgorzaty Wielgus jest napisana chaotycznie. Strona redakcyjna pracy
pozostawia bardzo wiele do zyczenia (poczynajac od zlej numeracji stron w spisie tresci).
Nieintuicyjne umieszczanie rysunkéw w tekscie, nie tylko dowodzi pewnej nonszalancji przy
redagowaniu, ale — co wazniejsze — w duzym stopniu utrudnia plynna lekture.



W rozdziale 1 Doktorantka wprowadza w tematyke pracy i uzasadnia jej podjecie, a takze
wymienia zatozone cele pracy. Rozdzial ten jest krotki i tresciwy. Jednakze brakuje mi w nim
uzasadnienia wyboru akurat takich materiatow. Poza tym, w drugim zdaniu tego rozdzialu
nalezatoby wymieni¢ dwa nazwiska uczonych (W. Kaiser i C.G.B. Garrett), ktorzy po raz pierwszy
eksperymentalnie zaobserwowali absorpcj¢ dwufotonowg. Szezegélnie, ze ta pozycja literaturowa
jest umieszczona (cytowana) w pracy przez Panig mgr inz. Malgorzate Wielgus. Dodatkowo na
stronie 8 sa podane blednie numery rysunkéw. I tak zamiast ,rys. 23" powinno by¢ ,.rys. 247,
zamiast ,,rys. 327 — ,,rys. 447, zamiast ,,rys. 40” — ,rys. 347 Réwniez na stronie 8 nalezatoby dodac
(konsekwentnie) skrét CV przy nazwie fiolet krystaliczny” i podaé, ze schemat jego struktury
chemicznej znajduje si¢ na ,.rys. 527.

Rozdziat 2 dzieli sie na dwa podrozdzialy, w ktorych Doktorantka omawia podstawowe
zagadnienia teoretyczne dotyczace absorpcji dwufotonowej i solwatochromii. W pierwszym
podrozdziale (poz. 2.1) Autorka mato miejsca poswigca wytlumaczeniu samego faktu zachodzenia
zjawiska absorpcji dwufotonowej, a do pewnych zagadnief podchodzi bardzo ogdlnikowo, co
uniemozliwia ich pelne zrozumienie. W rozdziale tym warto bylo wyjasni¢ np. czego dotyczy
regula wyboru Laporte’a, co to s3 widma dwufotonowe oraz wiecej uwagi poswieci¢ zagadnieniu
przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa. Rozumiem, ze dla doktorantki sa to zagadnienia
bardzo oczywiste. Czytajac ten podrozdzial odczuwa si¢ pewien niedosyt, a dla czytelnika, ktory
nic jest specjalista w zakresie optyki nieliniowej, moze byé on mato zrozumiaty. I tak np. podpis
pod ,,rys. 17 jest nieprecyzyjnie sformutowany i moze wprowadza¢ w bfad. Na stronie 13 warto
zaznaczy¢, ze efekt trzeciorzedowy zwigzany jest z ,,czgScia urojong nieliniowej podatnosci” a nie
.czescia urojong podatnosci”. Dodatkowo na stronie 15 we wzorze 12 zamieniona jest pozycja - .
Na stronie 16, podana jest zta wartos¢ jednostki GM, powinno by¢ 1 GM = 10°° em* s foton™.
Natomiast we wzorze 16, ktory znajduje sie rowniez na stronie 16, nalezy dodac nawiasy, tak aby
bylo wiadomo, ktére wyrazenia sg sumowane.

W podrozdziale 2 tego rozdzialu Doktorantka omawia zagadnienia dotyczace rozpuszczalnikow,
solwatochromii. Zagadnienia omawiane w tej czgéci pracy sa bardzo wazne, jednak i tutaj czuje si¢
niedosyt informacji na temat uzywanych rozpuszczalnikow. Nalezy zaznaczyc, Zze 1,4-dioksan,
chloroform i DCM sa to rozpuszczalniki niepolarne aprotonowe, natomiast WP, DMF i DMSO —
polarne aprotonowe. Oczywiscie w zataczniku (str. 130) zamieszczone sg informacje dotyczace
rozpuszezalnikéw, ktore byly uzywane w toku prac eksperymentalnych, jednak dowiadujemy si¢
o tym dopiero po przeczytaniu calej pracy. Dodatkowo nasuwa sie pytanie, dlaczego nie
umieszczono w tekécie tabeli, w ktérej mozna znalezé informacje dotyczaca uzywanych
rozpuszczalnikow ze wspomnianymi skalami: Er(30), SPP, SA, SB, SP, SdP. Szczegolnie, ze na
stronie 31 Doktorantka prébowata przeprowadzi¢ analizg¢ DMSO i WP korzystajac ze skali E1(30)
oraz SPP. Na stronie 22 Pani mgr inz. Malgorzata Wielgus pisze o wartosci momentu dipolowego
w zakresie od 3 do 6 D. Warto wythumaczy¢, co to jest D (czyli, ze jest to jednostka miary
elektrycznego momentu dipolowego nienalezaca do ukladu SI stosowana w fizyce atomowe]
i chemii do opisu momentow dipolowych czgsteczek (1 D = 3.33564-10>° C'm). Na stronie 29
Doktorantka wspomina o rozpuszczalnikach aprotycznych i protycznych — warto by bylo réwniez
rozwinaé wspomniane zagadnienia. Na stronie 32 we wzorze 35 podane sg 4 wspotczynniki b, ¢, d
i e. Natomiast w tekécie Doktorantka opisuje tylko wspétczynniki a, b 1 ¢, co oznacza Ze, zabraklo
opisu wspotczynnikow d 1 e.

W rozdziale 3 Pani mgr inz. Malgorzata Wielgus przedstawia podsumowanie dotychczasowe;
wiedzy na temat efektu rozpuszczalnikowego w zagadnieniu absorpcji dwufotonowej. W czescl tej
Doktorantka przedstawila wyniki dotyczace przekroju czynnego na absorpcj¢ dwufotonowa
uzyskane dla 59 molekut rozpuszczonych w réznych rozpuszczalnikach. Wyniki te umieszczone sa
w tabelach 2 — 4. Takie przedstawienie danych jest pomystem bardzo dobrym, jednak nie do konca



whasciwie zrealizowanym. Tabele te s3 mato czytelne i analizujac je mozna si¢ zgubié. Tutaj
nasuwa si¢c kilka pytan: dlaczego Doktorantka w tabelach nie umiescita schematow struktur
chemicznych molekut, ktére sg przedstawione na ,rys. 9 — 167, dlaczego molekuty te nie sg
podpisane, oraz dlaczego umieszczone sa referencje a nie same odnosniki. Kolejne pytanie, jakie
nasuwa si¢ w trakcie przegladania tabeli 2, dlaczego Doktorantka umiescita w dwoch jej réznych
miejscach dane dotyczace molekuly DANS (28). Dodatkowo w tabeli 2 (str. 37) molekuty 12 1 14
sg oznaczone gwiazdkg (12*, 14*¥), natomiast na ,,rys. 117 (str. 51) — nie.

Obszernie i przejrzys$cie przedstawiona jest metoda pomiarowa Z-scan w rozdziale 4. Jednak i tutaj
mozna zauwazyé drobne bledy. Jezeli méwimy o ukladzie ,,z otwarta przestong” (open aperture —
OA), to powinno by¢ réwniez wspominanie, Zze cze$¢ ukladu, w ktorej czesé wigzki pada na
aperture A2, nazywa si¢ ukladem .z zamknigta przesiong” (closed aperture — CA) (str. 63).
Wprowadzenie tej nazwy a dokladnie skrotu CA ufatwi dalsze czytanie i zrozumienie rozprawy
doktorskiej. Na str. 64 Doktorantka napisata ,jezeli badany uklad wykazuje absorpcje
dwufotonowa, efekt ten wida¢ réwniez na wykresie zarejestrowanym w czesci CA”. Zatem
nasuwaja si¢ pytania: jak to wida¢? Oraz jak bedzie wygladaé wykres jezeli badany uklad nie
wykazuje absorpcji dwufotonowej? Na str. 66 w rownaniu 39 jest biad, jak réwniez w
wymienionych wyrazeniach na str. 67.

Rozdzial 5 jest czescia whasciwa rozprawy doktorskiej i sklada si¢ z czterech podrozdziatow. W
rozdziale tym Pani mgr inz. Matgorzata Wielgus w sposob jasny i klarowny przedstawia badania
wlasne, oraz omawia dos¢ szczegdtowo wlasnosei badanych materiatow. Jednak i w tym rozdziale
mozna zauwazyé kilka bledéw czy niejasnych sformufowan. Na str. 71 Doktorantka napisala
_Poczatkowo zamiast CHCl; planowano zastosowa¢ o wiele mniej polarny toluen ...”. Przeciez
toluen jest niepolarnym rozpuszczalnikiem tak samo jak chloroform czy DCM. Oczywiscie jest
miedzy nimi réznica a mianowicie: moment dipolowy toluenu wynosi ok. 0.37 D, a chloroformu —
ok. 1.1 D. SPP dla toluenu wynosi 0.655, natomiast dla chloroformu — 0.786. Na stronie 85 zamiast
LIys. 41a”, powinno by¢ ,rys. 35a”. Na stronie 87 zamiast pozycji literaturowej [252] powinna by¢
cytowana praca [253], w ktorej autorzy omawiajg absorpcje dwufotonows przy uzyciu metody
Z-scan (laser: 4 = 1064 nm, 7= 50 ps, /= 10 Hz). Natomiast w pracy [252] Wortmann i wspot.
przedstawiajq zagadnienia zwiazane z nieliniowymi efektami drugiego rzedu, tj. druga harmoniczng
indukowang polem elektrycznym (EFISH — electric field induced second harmonic) oraz
elektrooptyczne pomiary absorpcji (EOAM - electrooptical absorption measurements). Na
“rys. 36a” (str. 88), powinno by¢ napisane _zmiana” zamiast ,,wzrost”. W tabeli 9 Doktorantka
umiescita dane dotyczace parametrow rozpuszczalnikow, tj. np, &, Et(30), ktére pochodzg z pozycji
literaturowej [35], natomiast SPP, SP, SA oraz SB —z pozycji [162]. Jednak nalezy tutaj zaznaczyc,
7e dane o SPP, SA, SB mozna rowniez znalez¢ w pozycji literaturowej [35] (str. 479). Na stronie 92
Doktorantka napisata ,,Podobne wnioski mozna sformutowa¢ na podstawie rysunkow 31 oraz 49
i 50 ...”. Wydaje mi sig, ze Autorce chodzito o rysunki 40, 42, 43. Na stronie 96 Pani mgr inz.
Matgorzata Wielgus napisala ,,... pomiaréw absorpcji dwufotonowej pNA (rys. 39, 40 1 tab. 12) ...7.
JRys. 39" przedstawia pomiar CA dla CS,. Na stronie 96 jest napisane ,,Wraz ze wzrostem
polarnosci rozpuszezalnika zaobserwowano przesunigcie pasm ku czerwieni oraz ...”. O jaka skale
polarnoéci chodzi (Er(30) czy moze SPP)? Przypuszczam, ze Doktorantka miata na my$li skale
SPP, poniewaz w przypadku skali Er(30) nie jest to prawda. Na stronie 100 Doktorantka napisala
... tdwna w przyblizeniu 8 GM, natomiast ... dla diugosei fali 715 nm wynosi ok. 4 GM. ... co
moze byé zwigzane z przyjeta konwencja obliczeniowa.” Co Doktorantka miata na mysli? W pracy
[221] Audebert i jego wspol. badali roztwory pNA uzywajac kuwet kwarcowych 1 mm, natomiast
Doktorantka w swoich pomiarach uzywata kuwet o drodze optycznej réwnej 5 mm. Na stronie 105
powinno by¢ ,.na rysunkach 46 i 47 oraz podsumowano w tabeli 13.” Na stronie 111, wartos¢

stosunku przekroju czynnego na absorpcj¢ dwufotonowa o (CHCL)/ o2 (DMSO) jest blednie



podany. Powinno by¢ 1.52, zamiast 1.53. Na stronie 112, Doktorantka napisata ,,... badany barwnik
jest najlepszym dwufotonowym absorberem w rozpuszczalnikach niepolarnych (rys. 15)”. Nie
bardzo rozumie odwolanie si¢ do ,rys. 157, ktory przedstawia 7 schematow réznych struktur
molekularnych. Na stronie 127 powinno by¢ ,.rys. 647, zamiast ,rys. 65”.

Podsumowujac stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Malgorzaty Wielgus, pomimo wielu
uwag krytycznych, spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Po przeczytaniu przedlozonej
mi pracy odczuwam pewien niedosyt ze wzgledu na brak spojnosci oraz powierzchownosc
przedstawionych ~zagadnien w poszczegélnych —czgdciach doktoratu. Jednak powyzsze
niedoskonatosci nie umniejszaja w zaden sposob wartosci rozprawy, kiéra oceniam bardzo dobrze.
Poruszana w dysertacji tematyka badawcza niewgtpliwie wpisuje sie w aktualne trendy $wiatowej
nauki i, co wazne, jest dziedzing stosunkowo malo poznang. Wiedza dotyczaca wplywu
rozpuszczalnika na absorpcje dwufotonows czy przekrdj czynny na absorpcj¢ dwufotonowg moze
stanowi¢ nowy punkt wyjscia do optymalizacji absorpcji dwufotonowej przez molekutg. Biorgc pod
uwage powyzsza oceng wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Malgorzaty Wielgus do dalszych
etapow przewodu doktorskiego i dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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