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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anety Lewkowicz pt. ,Spectroscopic properties of hybrid
materials doped with organic dyes”

Wyzwania jakie stawia wspotczesna optoelektronika przed badaczami, wymagaja
formutowania pytan oraz poszukiwania odpowiedzi na poziomie molekularnym,
z zastosowaniem odpowiednich technik pomiarowych, wsréd nich, bardzo czesto, z obszaru
spektroskopii molekularnej. Ta witasnie grupa zagadnien stata sie podstawg rozprawy
doktorskiej Pani mgr Anety Lewkowicz. W pracy podjeto prébe wyjasnienia organizacji
molekularnej barwnika o wifasciwosciach fluorescencyjnych, rodaminy, umieszczonego
w cienkich foliach wytwarzanych na drodze proceséw typu zol-zel. Wobec faktu, iz tak
wytwarzane luminescencyjne materiaty hybrydowe posiadajg znaczny potencjat technologiczny
w obszarze optoelektroniki, przedktadana praca jawi sie jako opracowanie nie tylko

interesujace ale rowniez wazne.

Praca wykonana zostata w Zaktadzie Spektroskopii Molekularnej Instytutu Fizyki
Doswiadczalnej Uniwersytetu Gdanskiego, pod kierunkiem prof. dr. hab. Piotra Bojarskiego,
przy wspotpracy dr Anny Synak, jako promotora pomocniczego, w jednym z czotowych

laboratoriéw w Kraju, prowadzacych badania w obszarze spektroskopii molekularnej.
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Praca doktorska mgr Anety Lewkowicz zredagowana zostata w jezyku angielskim, w formie
zbioru czterech oryginalnych prac ogtoszonych w czasopismach specjalistycznych (tzw. zszywki),
opatrzonych obszernym komentarzem, zawierajgcym réwniez, po czesci, niepublikowane,
wstepne wyniki badai. Jak wynika z analizy tekstu komentarza oraz kolejnosci autorow
w pracach oryginalnych, doktorantka przyczynita sie w sposéb kluczowy do uzyskania wynikow,
na bazie ktérych skonstruowana zostata rozprawa. Na komentarz autorski doktorantki sktada
sie szereg, ponumerowanych cyframi rzymskimi rozdziatéw. Wsréd nich, wstep, wprowadzenie
do zagadniert zwigzanych z analizag spektroskopowg form zagregowanych barwnikow,
chemicznymi podstawami procesow typu zol-zel oraz opisem zastosowanych materiatow
i uzywanych technik badawczych. Rozdzialy wstepne opisane zostaly w sposéb zwiezty
- iklarowny za$ opisy metodyczne, na tyle szczegétowo, iz umozliwiaja odtworzenie
analogicznych eksperymentéw, pomijajgc fakt, iz obszerne i bardzo szczegétowe opisy procedur
eksperymentalnych oraz szczegétédw pomiarowych dostepne sg réwniez w odpowiednich
sekcjach oryginalnych prac Zrédtowych. Rozdziat V, zatytutowany ,Results and discussion”
zawiera bezposrednie odniesienia do szczegétowych wynikéw badawczych. Te czes¢ rozprawy
uwazam rowniez za bardzo dobrze zredagowanga, chociaz najwazniejszym jej pozytywnym
aspektem sg bardzo interesujgce oraz wartosciowe wyniki eksperymentalne. Wyniki te podzielic
mozna na dwie kategorie. W ramach pierwszej kategorii przedstawiona zostata petna
charakterystyka strukturalna badanych materiatéw hybrydowych, opierajacych sie¢ gtéwnie na
cienkich warstwach SiO,, TiO, oraz ZrO,. Analiza ta przeprowadzona zostata w oparciu o bogaty
wachlarz, dedykowanych badaniom strukturalnym, technik eksperymentalnych, w tym
o dyfraktometrie rentgenowska, elipsometrie, obrazowanie powierzchni typu AFM oraz
spektroskopie rozpraszania ramanowskiego. Druga kategoria prezentowanych w rozprawie
badarh zwigzana jest bezposrednio z analizami prowadzonymi z zastosowaniem technik
spektroskopowych, obejmujacych: elektronowg spektroskopie absorpcyjng oraz stacjonarng
i rozdzielczg w czasie spektroskopie fluorescencyjng. To wtasnie prace badawcze prowadzone
w ramach tej kategorii, przyczynity sie do przedstawienia stosunkowo petnej charakterystyki
spektroskopowej, na bazie ktérej wnioskowaé mozna o organizacji molekularnej fluoroforéw
w $rodowisku badanych struktur zelowych. W petni podzielam zdanie doktorantki co do

wskazania gtéwnych osiagnieé rozprawy, sformutowane w koricowej czesci pracy, w ramach



rozdziatu VII. Abstract, uwazajgc rownoczesnie, wyartykutowane przeze mnie powyzej
osiggniecie, jako sztandarowe dla rozprawy. Czes¢ rozprawy stanowia réwniez wyniki
niepublikowanych badan wstepnych, w ramach ktérych lokalne stezenie struktur
zagregowanych fluoroforow szacuje sie na podstawie porownania analiz wydajnosci
bezpromienistego transferu energii wzbudzenia elektronowego, uzyskanych w ramach
pomiaréw kinetyki zaniku fluorescencji oraz symulacji Monte-Carlo. Jest to, bez watpienia,
bardzo trafny i cenny kierunek badan, za$ przedstawione wyniki wstepne potwierdzajg
stuszno$¢ zatozonych koncepcji. Ciekaw jestem, w jaki sposob, metodycznie rozwigzano
w ramach podejscia Monte-Carlo problem wzajemnej orientacji wymieniajgcych energie

wzbudzenia niewielkich struktur zagregowanych (dimerycznych)?

Tak zaawansowane i wieloaspektowe opracowanie, jakim znajduje rozprawe doktorska
Pani mgr Anety Lewkowicz, pobudza ciekawos¢ poznawczg, czego wyrazem moze by¢

sformutowanie nastepujacych problemoéw oraz pytan:

1. Bardzo pomystowg wydaje mi sie metoda dekonwolucji widm absorpcyjnych,
wskazujaca na wktad pochodzacy od form monomerycznych oraz dimerycznych
rodaminy 6G w nanowarstwach formowanych z TiO, (np. Figure 4, str. 12306,
Supplement No.2). Jednoczesnie, pasmo wysokoenergetyczne dimeru wydaje sie
posiada¢  znacznie wiekszg szeroko$¢ w porownaniu do pasma
niskoenergetycznego, pomimo prezentacji na skali dtugosci fali. Zastanawiam sie,
czy pasmo wysokoenergetyczne, odpowiadajace przesunieciu
hipsochromowemu, nie jest superpozycjg pasma pochodzgcego od dimerdw,
w ktorych dipolowe momenty przejscia sgsiednich chromoforow skierowane s3
pod pewnym katem, oraz wiekszych agregatow typu H? Jako pozostajgce
w zgodzie z taka sugestig mozna by uzna¢ wyniki prezentowane w ramach Fig. 2

. (a)",'str. 124, Supplement No. 4). Na widmie tym pasmo wysokoenergetyczne
posiada  wyrazng podstrukture wynikajacg z obecnosci dodatkowego pasma

sktadowego przesunietego w strone krétkofalowa.



2. Bardzo interesujgce wydajg sie rowniez wyniki precyzyjnych analiz rozdzielczych
w czasie widm emisji fluorescencji barwnikow w foliach, uzyskane
z zastosowaniem spektrografu potgczonego z kamerg smugowa (np. Figure 11,
str. 12308, Supplement No. 2). Z poréwnania widm rejestrowanych z uktadéw
zawierajacych rézne stezenia fluoroforow wynika, ze widma emisyjne stanowig
superpozycje wktadu monomeréw (z maksimum pasma przy ok. 570 nm) oraz
form zagregowanych, prawdopodobnie dimeréw (w obszarze bardziej
dtugofalowym). Czy zastosowanie podejscia polegajacego na konstrukcji tzw.
lifetime-associated-spectra, mogtoby umozliwi¢ jednoznaczne przypisanie
charakterystycznych czaséw zaniku fluorescencji poszczegdlnym formom
organizacyjnym barwnikéw oraz otworzy¢ droge do precyzyjnego okresdlenia

stezenia poszczegdlnych form?

Formutujac konkluzje chciatbym stwierdzi¢, iz Pani mgr Aneta Lewkowicz przedstawita
bardzo wartosciowg rozprawe doktorskg, opartg na licznych oraz wainych wynikach
przeprowadzonych przez siebie badan naukowych. Badan, wymagajacych od eksperymentatora
duzej wiedzy z zakresu spektroskopii molekularnej oraz réwniez umiejetnosci praktycznych
z zakresu preparatyki chemicznej. Wiekszos$¢ z zawartych w pracy doktorskiej wynikow stato sie
juz podstawg oryginalnych artykutow naukowych opublikowanych w czasopismach
specjalistycznych, w tym w Journal of Physical Chemistry C, Optical Materials oraz Chemical
Physics. W moim odczuciu, przedstawiona rozprawa doktorska spetnia wszelkie ustawowe oraz
zwyczajowe wymagania. Co wiecej, zarowno wysoki poziom naukowy przeprowadzonych badan
jak i waga uzyskanych wynikéw, ktére stanowig podstawe rozprawy, czyni jg, w moim odczuciu,
godng wyroznienia. Uprzejmie prosze o przyjecie mojej pozytywnej rekomendacji oraz stawiam

wniosek o dopUSzczenie Pania mgr Anete Lewkowicz do dalszych etapow przewodu
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doktorskiego.




