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Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Martyny Janeczko
pt. ,Wplyw agregacji wybranych barwnikéw organicznych

na wlasciwosci luminescencyjne i emisje Swiatla laserowego.”

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Martyny Janeczko pt.: ,Wptyw agregacji
wybranych barwnikéw organicznych na wtasciwosci luminescencyjne i emisje Swiatta
laserowego” zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inZ. Jarostawa My$liwca
w Instytucie Materiatow Zaawansowanych na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej oraz dr hab. Joanny Cybinskiej w Zakladzie Chemii Analitycznej
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Praca ta byta realizowana w ramach
uczestnictwa w  projekcie = BioTechNan - Program Interdyscyplinarnych
Srodowiskowych ~ Studiéw Doktoranckich KNOW z obszaru Biotechnologii
i Nanotechnologii. Badania przeprowadzone w ramach rozprawy byty czeSciowo
finansowane w ramach projektu NCN Preludium 20 ,Mikroskopowe obrazowanie
zjawiska wzmacniania Swiatta”, ktérego Pani Martyna Janeczko byta kierownikiem.

Tematyka rozprawy doktorskiej Pani Martyny Janeczko jest nowatorska, poniewaz
dotyczy zagadnien, ktére badane sg dopiero w kilkunastu ostatnich latach a zdobyta
do tej pory wiedza jest w duzym stopniu niepeina. Prace badawcze ukierunkowane
na poznanie mechanizméw zachodzacych proceséw fotofizycznych i strukturalnych
w barwnikach organicznych, uznawane sg powszechnie w spotecznosci naukowej
nie tylko jako wartoSciowe, ale rowniez niezwykle wazne ze wzgledu na aspekty
aplikacyjne. W ten wtasnie nurt aktywnosci badawczej wpisuje sie projekt doktorski
Pani mgr inz. Martyny Janeczko, poswiecony procesom agregacji w wybranych
barwnikach.
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Recenzowana rozprawa doktorska napisana zostala w jezyku polskim,
w tradycyjnym uktadzie i obejmuje 135 stron, z czego 114 stron stanowi jej gtdwna
cze$¢. Rozprawa zredagowana zostata w prostym i logicznym uktadzie, na ktdéry sktadaja
sie spis tresci, przydatny w dalszej cze$ci wykaz stosowanych akroniméw i oznaczen,
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, gtéwny tekst rozprawy, opis dorobku
naukowego Doktorantki oraz liczacy 210 pozycji spis literatury. Gtdwny tekst rozprawy
w sposob klasyczny podzielony zostal na dwie zasadnicze czeSci: teoretyczng (rozdziaty
2 - 4) poprzedzong wprowadzeniem oraz do$wiadczalng (rozdziaty 5 - 8) zakonczong
wnioskami i perspektywami dla dalszych badan (rozdziat 9).

We wprowadzeniu Doktorantka uzasadnia podjeta tematyke badawcza zwigzang
z wystepowaniem agregacji w barwnikach organicznych, przedstawia motywacje
do podjecia sie badan nad tym zagadnieniem oraz formutuje hipotezy badawcze,
a mianowicie:

1. proces agregacji w wybranych barwnikach mozna kontrolowa¢ przy pomocy
czynnikéw zewnetrznych (stezenie roztworu, charakter rozpuszczalnika,
wykorzystanie czynnikéw kompleksujacych),

2. wlasciwosci emisyjne oraz zjawisko wzmocnienia $wiatta w tych barwnikach
zalezy od formy ich agregaciji.

W  kolejnych trzech rozdzialach autorka skupia sie na krotkim wyja$nieniu
podstawowych procesow, optycznie liniowych ze wzgledu na natezenie wzbudzajgcego
promieniowania, zachodzacych w materii po absorpcji oraz ich relacji czasowych.
Omawia teoretyczne podstawy wystepowania proceséw agregacji i uzasadnia wybodr
barwnikow. Nastepnie wprowadza w tematyke zjawiska wzmocnienia Swiatla
i laserowania randomicznego. Cze$¢ teoretyczng pracy konczy rozdziat poswiecony
nieliniowym optycznie procesom zachodzacym w materii prowadzacym do mozliwosci
generacji wyzszych harmonicznych.

Eksperymentalna cze$¢ rozprawy obejmuje 70 stron i zawiera wyniki pomiarow
oraz ich dyskusje. Doktorantka przedstawita tu 18 tabel oraz 63 rysunki prezentujace
wyniki pomiaréw oraz schematy ideowe uktadéw pomiarowych wykorzystywanych
do badan. Doceniam zamieszczenie zdje¢ i opisOw, bez siegania do ktorych nie bytoby
mozliwe zrozumienie idei oraz realizacji eksperymentéw prowadzonych
przez Doktorantke.

Czes¢ eksperymentalng rozpoczyna rozdziat poswiecony wybranym do badan
materiatom i metodom. Materialy poddane analizie eksperymentalnej podzielone
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zostaly na trzy grupy. Grupa I to pochodne cyjaniny - 3 zwigzki réznigce sie miedzy soba
dtugoscia tancucha podstawionego do atoméw azotu, badane jako roztwory
(o trzech stezeniach w trzech rozpuszczalnikach réznigcych sie polarnoscia), cienkie
warstwy w matrycy PMMA wykonane technika spin-coating oraz niewielkich rozmiaréw
krysztaty. Grupa Il to znany i dobrze scharakteryzowany zwigzek Rodamina 6G.
Grupa III to pirolo pirole- 2 zwigzki BN-heteroaceny na bazie pirolo[3,2-b] piroli
(BNPP), badane jako cienkie warstwy. Wykorzystane materialy pozyskane zostaty
z instytucji zewnetrznych. Pochodne cyjanin pozyskano w ramach wspoétpracy
z Zespotem Syntezy Zaawansowanych Materiatéw fLukasiewicz - PORT we Wroctawiu.
Zwiazki pirolo piroli zsyntetyzowane zostaty w Instytucie Chemii Organicznej PAN
w Warszawie. Technikami wybranymi do charakteryzacji liniowych wtasciwos$ci
optycznych w eksperymentach byly klasyczna absorpcja i emisja promieniowania
dla roztwordow i cienkich warstw, wzmocniona emisja spontaniczna oraz laserowanie
randomiczne. Technika do charakteryzacji wtasciwosci nieliniowych byta metoda
generacji trzeciej harmonicznej. Lacznie Doktorantka przebadata sze$§¢ barwnikow
organicznych w postaci roztworéw, cienkich warstw, mikrokrysztatéw i domieszek
w strukturach kulistych (w sumie ponad trzydziesci réznych form) charakteryzujacych
sie odmiennymi formami agregacji stosujac z powodzeniem wymienione metody
i techniki badawcze.

Wyniki przeprowadzonych badan pozwolity Pani Martynie Janeczko
na zaproponowanie mozliwosci aplikacyjnych badanych materiatéw, wsrdéd ktorych
najbardziej interesujacym wydaje sie ,mikrolaser kulisty typu WGM z barwnikiem
w formie zagregowanej wewnatrz’. Wykonane przez Doktorantke struktury kuliste
z materiatow biologicznych domieszkowanych badanymi barwnikami charakteryzowaty
sie bowiem powstawaniem widma emisji charakterystycznego dla laserowania typu
WGM z dobrze rozseparowanymi modami.

Cato$¢ rozprawy zamykaja wnioski potwierdzajace stuszno$¢ postawionych
w pracy hipotez badawczych oraz perspektywy dalszych prac i mozliwosci
aplikacyjnych. Brakuje jednak gtebszej analizy i dyskusji przyszitoSci wykorzystania
barwnikoéw organicznych do uzyskiwania akcji laserowej, w szczegélnosci dla Swiatta
niebieskiego oraz ich ograniczonej fotostabilnosci.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Martyny Janeczko jest, w mojej opinii,
opracowaniem nie tylko wartoSciowym z naukowego punktu widzenia, ale réwniez

UNIWERSYTET MIKOtAJA KOPERNIKA W TORUNIU Wydziat Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej, ul. Grudzigdzka 5, 3
87-100 Torun, Polska, tel. +48 56 000 00 00, fax +48 56 000 00 00, email: nazwawydzialu@umk.pl, www.umk.pl



UNIWERSYTET
MIKOLAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

Woydziat Fizyki, Astronomii
i Informatyki Stosowanej

charakteryzujagcym sie wysokg jakoscia strony jezykowej. Moglabym jednak
zaproponowac Autorce kilka drobnych korekt i uwag, np.:

1. str. 16 ,sprzezenie spin-orbital” - liter6wka w nazwie;

2. str. 17 ,Po absorpcji energii cze$¢ z niej zostaje oddana przez molekute
do medium otaczajgcego, co zostato opisane w poprzednim podrozdziale”
oraz str. 18 ,nadmiar energii zostaje przekazany do rozpuszczalnika zgodnie
z opisem w poprzednim rozdziale” - poprzedni rozdzial nie moéwi
o przekazywaniu energii do roztworu;

3. str. 57-58 ,Pomiary emisji [...] Horiba FluoroMax-4. [...] w przypadku cienkich
warstw, pomiar nastepowat dla 45°” - ze wzgledu na odbicie od powierzchni
warstwy (prawo odbicia) oraz niewielkie roéznice pomiedzy maksimum
absorpcji i emisji, taki kat nie jest zalecany przez producenta, pomiary nalezy
wykonywac przy kacie 30 lub 60¢;

4. str. 112. [...] ,zostaty pozostawione w warunkach opisanych w rozdziale 5.5
Hodowla krysztatéw” - rozdziat 5.5 ma inny tytut.

Tak wieloaspektowe opracowanie, jakim znajduje rozprawe doktorska Pani mgr
inz. Martyny Janeczko, nie tylko dostarcza bardzo wielu informacji, ale budzi rowniez
pytania natury poznawczej. Przyktadem tego moga by¢ sformutowane przeze mnie
ponizsze pytania.

1. Czy badane barwniki organiczne znajdujace sie w odmiennych formach

agregacji beda miec¢ rézne czasy zaniku emisji?

2. Na jakiej podstawie Autorka wnioskuje, Zze dla toluenu widzi widma
wzmocnionej emisji spontanicznej a nie zwyktej emisji (fluorescencji - rysunek
6.4.6)?

3. Na rysunkach 8.2.1-6 brakuje informacji o liczbowych wartosciach
poszczegb6lnych harmonicznych (sa tylko niebieskie strzatki). Czy wartosci tych
harmonicznych koreluja z jakikolwiek sposdb w wielko$cig rezonatorow?

Ciekawa jestem opinii Doktorantki w tym zakresie.

Konkluzja

Formutujgc konkluzje chciatabym stwierdzi¢, iz Pani mgr inz. Martyna Janeczko
przedstawita rozprawe doktorska, opierajagca sie na wynikach precyzyjnie
zaprojektowanych  oraz  przeprowadzonych z  duzg  staranno$cia  prac
eksperymentalnych oraz koncepcyjnych ukierunkowanych na poznanie mechanizmoéw
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agregacji w wybranych barwnikach organicznych. Wyniki badan przedstawionych
w ramach pracy doktorskiej opublikowane zostaty rownolegle w cyklu ztozonym
z trzech oryginalnych artykutéw naukowych oraz zaprezentowane podczas dwdch
prezentacji  konferencyjnych. Publikacje ukazaty sie w  renomowanych,
miedzynarodowych czasopismach specjalistycznych a Doktorantka jest w nich
pierwszym autorem. Doktorantka doskonalita réwniez swoj warsztat badawczy
w ramach realizacji czterech projektow NCN oraz trzech zagranicznych stazy
naukowych.

Moim zdaniem, przedstawiona przez Paniag mgr inz. Martyne Janeczko rozprawa
doktorska zawiera rozwigzania aktualnych, interesujacych oraz waznych probleméw
naukowych, wnosi do nauki znaczacy postep, spetniajgc tym samym wymagania
stawiane w postepowaniach doktorskich, czynigc zado$¢ warunkom okreslonym
w art. 13. ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789
Z pOzniejszymi zmianami). W zwigzku z powyzszym, wnosze do Rady Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Materiatowa Politechniki Wroctawskiej we Wroctawiu
o dopuszczenie Pani mgr inz. Martyny Janeczko do dalszych etapéw postepowania
o nadanie stopnia naukowego doktora.

Dr hab. Anna Zawadzka, prof. UMK
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