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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Adama Szukalskiego pod tytutem ,,Badania
nieliniowych wtasciwosci optycznych i luminescencyjnych wybranych pochodnych
pirazoliny” zrealizowanej w Katedrze Inzynierii i Modelowania Materiatow
Zaawansowanych na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem dr.
hab. inz. Jarostawa Mysliwca, prof. nadzw. PWr.

W ostatnich latach obserwuje sie bardzo intensywne i wielokierunkowe badania
naukowe nad syntezg i wtasciwosciami organicznych molekut barwnikéw fluoryzujgcych w
celu wytworzenia urzadzen optycznych o duzej sprawnosci, co prowadzi do powstawania
nowych technologii. Szczegdlna uwage przyciggajg zwigzki organiczne o matej masie
molekularnej wykazujgcych witasciwosci nieliniowe dla zastosowan w technice laserowej i
fotonice. Zainteresowanie naukowcdéw skupiajg réwniez polimery i uktady barwnikowo-
polimerowe majgce duzy potencjat aplikacyjny. W literaturze licznie prezentowane sg tez
naturalne pigmenty i polimery posiadajgce wiele cennych wtasciwosci, a zwtaszcza niskg
toksycznosé i biodegradowalnos¢. Uktady natywne wykazujg sprawnos¢ nieosiggalna dla
urzgdzen wytwarzanych przez cztowieka. Zdecydowana wiekszosé urzadzen elektronicznych
obecnych na rynku komercyjnym, czyli produkowanych na masowg skale, oparta jest na
materiatach nieorganicznych. Technologie wytwarzania tych urzadzed sg niestychanie
skomplikowanie a co za tym idzie kosztowne. Zastosowanie funkcjonalnych molekut
organicznych pozwala uzyska¢ materiat o pozgdanych witasciwosciach elektro-optycznych w
sposdb znacznie tanszy a technologie wytwarzania urzadzed s3g znacznie fatwiejsze.
Modyfikacja struktury czgsteczki o matej masie molekularnej lub polimeru jest zwykle prosta
i pozwala na zmiane witasciwosci fizycznych i chemicznych w szerokim zakresie. Obecnie,
zanim przystgpi sie do syntezy nowego zwigzku przeprowadza sie obliczenia kwantowo-
mechaniczne w celu poznania stabilnosci chemicznej oraz wifasciwosci optycznych,

elektrycznych, mechanicznych projektowanych czgsteczek. Nie mozna jednak wyeliminowac
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eksperymentalnego charakteryzowania wtfasciwosci nowych zwigzkéw zwtaszcza, gdy
wytwarza sie uktady ztozone, w ktérych istotny jest sktad, wzajemne oddziatywania i
struktura.

Konstrukcja pierwszych laseréw w poczatkach lat 60. ubiegtego wieku otworzyta
nowe mozliwosci eksplorowania wtasciwos$ci materii. Szybko rozwijat sie nowy obszar badan
— optyka nieliniowa, ze znaczgcym udziatem polskich naukowcéw. Mozliwe stato sie
eksperymentalne sprawdzenie teorii powstatych w latach 30. XX wieku przewidujgcych nie
tylko emisje wymuszong, ale i wystepowanie efektdw optycznych zwigzanych z bardzo
silnym promieniowaniem s$wietlnym oddziatywujgcym z materig. Powstato wiele nowych
urzadzen, chociazby takich jak jednomodowy przestrajalny laser barwnikowy. Specyficzne
optyczne witasnosci niektdrych molekut sg z powodzeniem wykorzystywane w generatorach
promieniowania koherentnego, wzmacniaczach optycznych czy powielaniu czestosci Swiatta.
Dla dziatania urzadzen optycznych konieczna jest kontrola wtasnosci i organizacji uktadéw
molekularnych. Jest oczywiste, ze projektowanie konkretnych materiatéw funkcjonalnych
wymaga dogtebnego badania witasnosci fotofizycznych i fotochemicznych i ich
zorganizowanych struktur. W tym szerokim nurcie zagadnien znajduje sie praca Pana mgr.
inz. Adama Szukalskiego, ktéra dotyczy badan podstawowych, ale jest tez ukierunkowana na
ocene przydatnosci barwnikdow nalezgcych do grupy pochodnych pirazoliny i uktaddéw
barwnik-polimer do zastosowan w optyce nieliniowej. Tematyka rozprawy doktorskiej jest
zatem wazna i aktualna. Autora rozprawy interesujg powigzania struktury molekut, ich
konformacji i sposobu przekazywania energii z wzmacnianiem promieniowania, generacjg
drugiej i trzeciej harmonicznej, modulacjg wspdtczynnikdw zatamania, optycznym efektem
Kerra i procesami wielofotonowymi.

W pracy Autor zastosowat wiele réznorodnych technik doswiadczalnych i
komputerowe symulacje kwantowo-mechaniczne. Sposéb podejscia do rozwigzania
problemdw badawczych i dobér technik doswiadczalnych jest wiasciwy.

Struktura formalna bardzo obszernej, 322. stronnicowej rozprawy mgr. inz. Adama
Szukalskiego jest w zasadzie klasyczna. Catos$¢ jest podzielona na siedem gtéwnych czesci:
Wprowadzenie, Czes¢ teoretyczna, Czes$¢ eksperymentalna, Podsumowanie i wnioski,
Perspektywy, Dorobek naukowy, Podziekowania. Kazda z gtownych czesci sktada sie z kilku
rozdziatéw w numeracji ciggtej i podrozdziatéw konczacych sie spisem literatury (tgcznie 292

pozycje). W pierwszym rozdziale Autor zarysowuje obszar wiedzy, w ktérym realizowana

2



byta praca doktorska oraz podaje motywacje witasnych dziatan, jako poszukiwania
organicznych zwigzkéw posiadajacych takie wtasciwosci, by miaty szanse zastosowan w
szeroko rozumianej optyce nieliniowej. Szczegétowe cele zostaty sformutowane w siedmiu
punktach dotyczacych poznania struktury krysztatéw molekularnych nowych pochodnych
pirazoliny, ich wtasciwosci spektralnych w tym dwu- i trojfotonowej absorpcji, wykorzystanie
uktadéw barwnikowo-polimerowych do wzmocnionej emisji spontanicznej i laserowania
randomicznego, a takie do generowania drugiej i trzeciej harmonicznej, zastosowanie
polimeréw i biopolimerow domieszkowanych pochodnymi pirazoliny do generacji
dwdéjtomnosci optycznej i modulacji wspétczynnika refrakcji oraz wykazanie aplikacyjnych
wtasciwosci badanych barwnikéw.

Czes¢ teoretyczna rozprawy zaczyna sie esejem na temat historii rozwoju optyki na
przestrzeni wiekdw a nastepnie Autor przechodzi do bardziej Scistego przedstawienia
podstawowych zagadnien zwigzanych z oddziatywaniem swiatta z materig. Podrozdziaty
dotyczg procesdw absorpcji i emisji swiatta, wzmocnienia emisji w klasycznych uktadach
laserujgcych i uktadach chaotycznych zwanych przez Autora randomiczng akcjg laserowg
(nazwa stosowana we wroctawskim laboratorium, w ktérym Doktorant realizowat prace
doktorskg). Czes¢ te korniczg opisy teoretyczne generacji drugiej i trzeciej harmonicznej,
optycznego efektu Kerra i procesdw wielofotonowej absorpcji kwantéw promieniowania. Na
podstawie danych literaturowych przedstawione zostaty tez wifasciwosci pochodnych
pirazoliny i polimerdw naturalnych i syntetycznych. Opis wszystkich tych zagadnien zostat
wykonany witasciwie, w oparciu o szeroki prawie 150 zestaw dobrze dobranej literatury.
Chot¢ cze$é ta zawiera wiele ogdlnie znanych faktdw to sposdb jej prezentacji jest czytelny i
utatwia studiowanie dalszych rozdziatéw rozprawy. W tej czesci nie ma wielu niescistosci czy
hermetycznego jezyka naukowego, wystepujg tylko btedy stylistyczne i edytorskie, ktére w
nieznaczny sposéb utrudniajg zrozumienie prezentowanych zagadniern. Nasuwa sie pytanie,
czy poswiecenie prawie 130 stron rozprawy miato na celu przygotowanie skryptu dla
studentdw czy tylko ma stuzy¢ czytelnikowi rozprawy dla zrozumienia dalszych
zaawanasowanych czesci doswiadczalnych? Wydaje sie, ze dostepnych jest wiele
podrecznikéw i skryptow dla studentédw, nawet w jezyku polskim, traktujacych ten temat w
sposdb bardzo kompetentny.

Podstawg rozprawy mgr. inz. Szukalskiego sg rozdziaty Cze$¢ eksperymentalna oraz

Podsumowanie i wnioski zawarte na 144. stronach z licznymi wykresami, tabelami
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zbiorczymi i schematami uktadéw pomiarowych. Rozdziat 7 opisuje wtasciwosci stosowanych
do badan pochodnych pirazoliny traktowanych, jako organiczne zwigzki typu akceptor—
donor w poréwnaniu z opisywanej w literaturze 3-(1,1-dicyjanoetyleno)-fenylo-4,5-dihydro-
1H-pirazol (DCNP) — molekuty organicznej o wfasciwosciach elektrooptycznych
przewyzszajacej parametrami tak znane nieorganiczne zwigzki jak nioban litu czy
diwodoroortofosforan potasu (KDP). W sposéb przemyslany zostato zaprojektowanych 9
nowych czgsteczek zmieniajgcych systematycznie relacje pomiedzy donorows i akceptorowa
czescig molekuty. W ten sposéb ulegata zmianie droga migracji elektronu i moment
dipolowy. Jako podstawniki donorowe zastosowano grupy nitrylowe (-CN) i nitrowe (-NO,)
rozmieszczane w roéznych czesciach molekuty. Zasadniczej zmianie ulegta dynamika
molekularna i krystalizacja poszczegdlnych pochodnych. Dzieki temu w trakcie realizacji
pracy doktorskiej mozliwe byto znajdowanie korelacji pomiedzy strukturg czasteczki a jaj
wtasciwosciami fizykochemicznymi. We wspétpracy z Wydziatem Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego wykonane zostaty obliczenia kwantowo-mechaniczne w domenie czasowej
za pomocg pakietu Gaussian 09 izolowanych czasteczek i w otoczeniu tetrafuranu (THF). W
tabelach zebrano podstawowe wielkosci charakteryzujgce poszczegdlne molekuty takie jak
momenty dipolowe, przerwe energetyczng pomiedzy poziomami HOMO i LUMO oraz zmiany
energii swobodnej Gibbsa pomiedzy konformerami trans i cis oraz ich procentowy udziat.
Ten rozdziat rozprawy uwazam za bardzo istotny dla interpretacji catosci osiggnietych
wynikéw. Wyniki sg szczegdétowo przedyskutowane i dobrze zredagowane.

Charakteryzacje badanych barwnikbw oraz ich mieszanin z polimerami
przeprowadzano wieloma komplementarnymi metodami. Z tego powodu konieczne byto
przygotowanie roéznorakich probek poczawszy od rozcienczonych roztworow w
rozpuszczalnikach organicznych przeznaczonych do badan spektroskopowych poprzez
krystalizacje dla analizy krystalograficznej do cienkich warstw barwnikowo-polimerowych
wykonanych metodg wylewania niewielkiej objetosci roztworu na podfoza state. Autor
wytwarzat takze cienkie warstwy zawierajgce barwnik porzadkowany silnym polem
elektrycznym. W opisach preparatyki prébek brakuje informacji o ich jednorodnosci i
rozpraszaniu S$wiatta. Czes¢ prébek o wyzszych stezeniach barwnika wykazywata
powstawanie krystalitow. Czy obserwowano efekt wzrostu stezenia barwnika w trakcie
odparowywania rozpuszczalnika? Zastosowanie techniki rozwirowania (spin-coating)

zapewne pozwolitoby na uzyskanie jednorodnych warstw o kontrolowanej grubosci.

4



W czesci opisujgcej wtasciwosci spektralne rozcienczonych roztwordéw barwnikow
brakuje zbiorczej tabeli zawierajgcej podstawowe dane pasm absorpcji i emisji. Dla
wybranych pochodnych pirozoliny zmierzono widma absorpcji dwu- i tréjfotonowych z
zastosowaniem techniki z-scan wyznaczajgc przekroje czynne na absorpcje. W dyskusji Autor
komentuje uzyskane wartosci przekrojéw czynnych w odniesieniu do struktury czasteczki.
Tutaj réwniez zebranie uzyskanych wynikdw w tabeli utatwitoby analize i porédwnania
pomiedzy poszczegdlnymi pochodnymi.

W rozdziale 10, ktdry stanowi wazng czes$¢ rozprawy zawartg na 66 stronach, opisano
eksperymenty wykonywane dla polikrystalicznych proszkéw i cienkich folii barwnikowo-
polimerowych. Strukture badanych pochodnych pirazoliny potwierdzono badaniami widm w
zakresie podczerwieni dla prébek w postaci pastylek z KBr z badanym zwigzkiem. Analiza
widm IR pozwolita zidentyfikowaé poszczegdlne wigzania charakterystyczne dla danych
czgsteczek.

Proszki polikrystaliczne wychodowane przez Autora zostalty poddane analizie
rentgenowskiej w Instytucie Niskich temperatur | Badan Strukturalnych PAN. W pracy
przedstawiono przestrzenne rozmieszczenie atoméw w zwigzkach, ktére udato sie
wykrystalizowa¢ oraz podano w tabelach podstawowe dane krystalograficzne. Szkoda, ze nie
przedstawiono utozenia molekut w komérce elementarnej. Wykazano, ze wiekszos¢
krysztatéw molekularnych badanych pochodnych pirazoliny posiada srodek symetrii a to
implikuje ich wtasciwosci nieliniowe.

Nastepnie okreslono witasciwosci absorpcyjne i emisyjne cienkich warstw
barwnikowo-polimerowych. Autor systematyczne przeanalizowat ksztatt widm oraz
potozenia maksimow absorpcji i emisji, wyznaczyt przesuniecia Stokesa. Duze wartosci
przesuniecia  Stokesa (np. 165 nm) interpretuje, jako efekt wydajnego
wewnatrzmolekularnego transferu energii a ztozone pasma absorpcji, jako efekt
wystepowania wielu form konformacyjnych, co byto juz postulowane na podstawie obliczen
kwantowo-mechanicznych.

Za pomocg lasera impulsowego wykorzystujgc dtugos¢ fali 532 nm do wzbudzenia
rejestrowano widma emisji z krawedzi cienkich warstw dla oceny zdolnosci wzmacniania
promieniowania i fotostabilnosci badanych pochodnych. Wyznaczono potozenia maksimow
pasm emisji spontanicznej i wzmocnionej, szerokosci potdwkowe pasm wzmocnionej emisji

spontanicznej lub stymulowanej i progi energetyczne dla uzyskania tego efektu. Wyznaczone
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wartosci nie sg zoptymalizowane, bo jak pisze Autor celem jest tylko pokazanie zdolnosci
badanych uktadéw do wzmacniania emisji. Btedem jest wyznaczanie szerokosci potéwkowe;j
pasm w jednostkach dtugosci fal a nie czestosci oraz ich porownywanie dla pasm lezgcych
daleko od siebie. Sens fizyczny ma szerokos$¢ potéwkowa wyznaczana w jednostkach
skorelowanych z energig. Doktadna analiza jest mozliwa po dekonwolucji pasma na
sktadowe.

Dla tego samego rodzaju cienkowarstwowych prébek wykonano pomiary generacji
drugiej i trzeciej harmonicznej i indukowanej swiattem dwaéjtomnosci. Do generacji drugiej
harmonicznej konieczne byto wytworzenie warstw barwnikowo-polimerowych formowanych
w obecnosci silnego pola elektrycznego dla wymuszenia orientacji barwnika. W uktadzie
pomiarowym zastosowano pikosekundowy laser impulsowy generujgcy promieniowanie o
dtugosci 1064 nm, zatem pomiaréw dokonywano dla 532 nm (SHG) lub 355 nm (THG)
rejestrujgc prazki Makera, czyli zalezno$¢ natezenia generowanego promieniowania przy

odpowiedniej dtugosci fali od kata padania promieniowania padajgcego na prébke.

(2)) (3))

Wyznaczano podatnos¢ nieliniowg Il (yx il (x rzedu dla polaryzacji Swiatta
wzbudzajgcego p i s oraz stezeniowe progi generacji wyzszych harmonicznych. Dla
poréwnania wyniki zostaty zestawione w zbiorczych tabelach. Autor w dyskusji otrzymanych
wynikéw wskazuje na rdinice w wiasciwosciach generacji SHG zwigzane ze strukturg
badanych molekut, ale nie opisuje i nie komentuje wartosci ds.,, dy.p, Qo i | zZawartych w tabeli
10.6. Nie ma tez wzmianki o grubosciach i jednorodnosciach analizowanych warstw, pomimo
ze ta wielkos¢ ma wptyw na obliczane parametry. W podobny sposdéb zaprezentowano
wyniki eksperymentdw z generacjg trzeciej harmonicznej. Wszystkie badane ukfady
zawierajgce pochodne pirazoliny wykazywaty wieksze wartosci podatnosci nieliniowej llI
rzedu (X(3)) od materiatu referencyjnego, jakim byta krzemionka. Zmiany witasciwosci Autor
ttumaczy wptywem potozenia podstawnika na wycigganie elektronu z pierscienia fenylowego
petnigcym role akceptora i zmiane momentu dipolowego tej czesci czgsteczki. Nie wszystkie
wielkosci prezentowane w tabeli 10.7 sg objasnione i dyskutowane w tekscie rozdziatu.

W pracy doktorskiej wykazano po raz pierwszy, iz pochodne pirazoliny posiadajg
zdolnos¢ do indukowania swiattem dwadjtomnosci. Mgr inz. Szukalski wykonywat pomiary
podczas stazu na uniwersytecie w Salerno a zaawansowane obliczenia kwantowo-

mechaniczne konformacji pochodnych pirazoliny prowadzone byty w zespole prof. Andrzeja

Sobolewskiego z Instytutu Fizyki PAN. Zmiany wspodfczynnika zatamania nastepuja dzieki
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szybkim zmianom konformacji trans—cis—trans. W tej czesci rozprawy chyba najlepiej
uwidacznia sie wptyw potgczenia wynikéw obliczen kwantowo-mechanicznych i danych
eksperymentalnych na poziom interpretacji molekularnych proceséw zachodzacych w
czasteczkach barwnika pod wptywem pola elektrycznego padajacej fali elektromagnetycznej.
W mojej ocenie ta cze$s¢ rozprawy doktorskiej jest najlepiej udokumentowana i
zinterpretowana w oparciu o procesy dynamiki molekularnej zachodzace w poszczegdlnych
pochodnych.

W ostatnim rozdziale rozprawy Doktorant opisuje eksperymenty zwigzane z efektami
Swiattowodowymi i modulacji wspétczynnika zatamania w wtéknach DNA domieszkowanych
pochodnymi pirazoliny oraz efekt randomicznego laserowania w cienkich foliach
barwnikowo-polimerowych. Ta czes¢ pracy ma duze znaczenie dla przysztych zastosowan
podobnych ukfadéw ze wzgledu na zastosowanie organicznych polimeréw o specyficznych
wtasciwosciach. Czes¢ wynikéw zostata opublikowana w prestizowym czasopismie ACS
NANO w 2014 roku (IF=12.881). Badania wykonane w wiekszym, miedzynarodowym zespole
zostaty przeprowadzone bardzo kompleksowo. Scharakteryzowano strukture wytworzonych
widkien za pomocg mikroskopu optycznego i elektronowego a nastepnie witasciwosci
nieliniowe i Swiattowodowe. Badania wykazaty, ze tego typu ukfady bazujgce na naturalnych
polimerach i barwnikach o wtasciwosciach nieliniowych majg ogromny potencjat w
optoelektronice i fotonice. Podobne cechy ma ostatni podrozdziat pracy opisujacy
wiasciwosci generacji randomicznej badanych barwnikéw w foliach PMMA. Interpretacja
wptywu pola przekroju wigzki lasera pompujgcego i stezenia barwnika na intensywnosc
laserowania i prég wzbudzenia.

Rozprawe konczy czes¢ Podsumowanie i wnioski, w ktdrej autor bardzo obszernie (na
8. Stronach) podsumowuje w siedmiu punktach osiggniecia powigzane z siedmioma celami,
jakie sobie postawit na wstepie pracy.

Niedociggniecia zdarzajg sie w kazdej publikacji czy rozprawie, tu takze je
zauwazytem. Praca jest zbyt obszerna i mogtaby zawiera¢ bardziej syntetyczne wnioski.
Autor powinien przeprowadzi¢ stylistyczng i gramatyczng korekte tekstu. Dla czytelnika
razgce sg okreslenia zargonowe ,widma ABS”, ,w funkcji intensywnosci pompy”,
»wyznaczono kinetyke wobec intensywnosci pompy”, ,,wymiary amplitudy” itp. Najbardziej
irytujace jest nagminne uzywanie zwrotu ,w aspekcie”. Czeste btedy stylistyczne i fleksyjne

utrudniajg rozumienie rozprawy. Prostsze jest przeczytanie 12 publikacji, w ktorych
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Doktorant, jako wspoétautor prezentuje znaczng czes¢ wynikow zawartych w dysertacji. Te

btedy nie wptywajg znaczgco na pozytywna ocene catosci rozprawy.

Podsumowujgc recenzje stwierdzam, ze mgr inz. Adam Szukalski przedstawit
oryginalne i wartosciowe wyniki. Duzym atutem rozprawy kompleksowe przebadanie
wtasciwosci optycznych dziewieciu pochodnych pirazoliny o systematycznie zmieniajgcej sie
strukturze, co pozwolito na wyciggniecie wartosciowych wnioskdw. Wiekszo$¢ wynikdéw
prezentowanych w rozprawie juz zostata opublikowana w renomowanych czasopismach a
zatem przeszta przez krytyczne oceny recenzentéw. Dorobek publikacyjny jest imponujacy,
tak co do ilosci publikacji (12), jak i poziomu czasopism, w ktérych zostaty opublikowane
(sumaryczny wspotczynnik wptywu [F=48,702). W trakcie realizacji doktoratu Autor
uczestniczyt w wielu konferencjach krajowych i miedzynarodowych, byt kierownikiem
projektu Etiuda finansowanego przez NCN i wykonawcg w pieciu innych projektach. Odbyt
trzy staze zagraniczne, ktére umozliwity wykonanie unikatowych pomiaréw. Na podkreslenie
zastuguje réwniez wspotpraca z zespotami badawczymi w Polsce i za granicg. Z powyzszych
powoddw stawiam wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Adama
Szukalskiego.

Doktorant udowodnit, ze potrafi prowadzi¢ badania naukowe na wysokim poziomie.
W moim przekonaniu, przedfozona do oceny praca spetnia wymagania stawiane pracom
doktorskim w mysl ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku i wnosze o dopuszczenie Pana mgr. inz.

Adama Szukalskiego do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.



