pl. M. Skiodowskiej — Curie 5, 60-965 Poznan, tel.: + 48 61 665 36 92, fax: + 48 61665 36 99,
e-mail: prorektor.ksztalcenie@put.poznan.pl, www.put.poznan.pl

POLITECHNIKA POZNANSKA WyDZIAL FIZYKI TECHNICZNEJ, ZAKLAD FIZYKI MOLEKULARNEJ

Dr hab. Jacek P. Goc, prof. nadzw. PP Poznan, dnia 14 stycznia 2015 .

Dziekanat Wydzialu Mat., Fiz. i Inf. UG

Pismo wplyneto dnia 1 g STY. 2915

Recenzja rozprawy doktorskiej magister Anety Lewkowicz
pt. Wlasciwosci spektroskopowe materiatow hybrydowych domieszkowanych barwnikami

organicznymi (Spectroscopic properties of hybrid materials doped with organic dyes)

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Anety Lewkowicz zostata wykonana
w Zakladzie Spektroskopii Molekularnej Instytutu Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Gdanskiego,
pod kierunkiem profesora dr. hab. Piotra Bojarskiego i pod opieka promotora pomocniczego dr Anny

Synak.

Rozprawa doktorska posiada forme zszywki z czterema publikacjami z listy filadelfijskiej,
poprzedzonymi obszernym opisem w jezyku angielskim. Ponizsza recenzja zawiera oceng wartosci
merytorycznej cato$ci pracy doktorskiej oraz zgodnosci zatozen i tematu z osiggnieciami koncowymi,
wyboru materiatu, metod badawczych, wynikow pomiaréw oraz ich analizy, a nie stanowi oceny

merytorycznej wspotautorskich, zrecenzowanych publikacji.

Uktad rozprawy jest logiczny, z nowatorskim, wyraznym podzialem na zagadnienia
wprowadzajace i wybrane publikacje. Recenzowana praca liczy 68 stron tekstu wprowadzenia, nie liczac
integralnej czesci rozprawy, ktéra stanowig cztery suplementy zawierajgce opublikowane,
wspolautorskie artykuty Doktorantki. Czg$¢ wstepna zostala podzielona na 8 rozdziatow, wliczajac
w to wstep i cel badan, opis proceséw agregacyjnych barwnikow oraz preparatyki przygotowania
materialéw, opis uzytych materiatéw i zastosowanych metod badawczych, dyskusje wynikow badan,
streszczenia (w wersji polskiej 1 angielskiej) oraz spis literatury. Struktura podziatu tresci pracy jak
réwniez kolejnosé rozdziatéw nie budza watpliwosci. W spisie tresci przydatyby sie odsylacze do stron
ulatwiajace czytanie i tatwiejsze odnalezienie okreslonych rozdziatow. Autorka pozostawita oryginalng
numeracj¢ wydawnicza stron W dolaczonych pracach recenzowanych, nie wprowadzajac
chronologicznego nadpisania numeracji, co rowniez sprawia pewien kiopot przy odszukiwaniu
opisywanych zagadnieti. Taki uklad rozprawy, sitg faktu, sprzyja réwniez licznym powtorzeniom: celu

badan, motywacji wyboru barwnikow, procedur przygotowania matryc, spisu literatury...
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Celem pracy doktorskiej mgr Anety Lewkowicz, przedstawionym precyzyjnie w rozdziale
wstepnym, bylo wytworzenie i charakteryzacja optycznych i strukturalnych wlasciwosci silnie
luminescencyjnych materialdw hybrydowych. Wybrane do badan molekuly wysoko wydajnych
fluoroforéw rodaminy 6G oraz rodaminy B byly wbudowywane, przy réznym stezeniu, w matryce
cienkich warstwy ditlenkdw tytanu i cyrkonu, mieszanych ditlenkéw krzemu z cyrkonem oraz w matryce
objgtosciowego kserozelu.

Zarowno cel jak i zakres badan, w powigzaniu z wynikami innych autoréw, zostaly w rozprawie
okreslone jednoznacznie. Mimo iz badania wlasciwosci agregacyjnych barwnikow sg prowadzone
od co najmniej trzech dekad, a historia odkrycia zol-zeli liczy sobie ponad 150 lat, to tematyka
porzadkowania molekut silnie emitujacych §wiatto i proceséw przenoszenia energii nadal utrzymuje si¢
w nurcie modnego kierunku badan. Idea Autorki zastosowania réznych matryc stalych i kontrolowanego
wbudowywania klasycznych barwnikoéw jest nowatorska. Istotnym zadaniem Pani mgr A. Lewkowicz
bylo poszukiwanie przezroczystych, porowatych matryc i technologii wbudowywania w nie
luminoforéw zdolnych do utrzymywania dtugoczasowych, stabilnych wlasciwosci optycznych.
Oryginalnym osiggnieciem byto modyfikowanie zmian otoczenia oraz stezenia barwnikow i badanie ich
wplywu na wilasciwosci agregacyjne, istotne z punktu widzenia wydajnosci emisji fluorescencji.
Zaproponowane zagadnienie badawcze jest aktualne i ma swoje uzasadnienie w doniesieniach
najnowsze], Swiatowej literatury. Uklady hybrydowe sg interesujace rdwniez z aplikacyjnego punktu
widzenia — posiadajg szereg unikatowych wilasciwosci o potencjalnym znaczeniu praktycznym
w technice laserowej, pamigciach optycznych oraz uktadach transportu molekularnego w medycynie

i farmacji.

W rozdziale drugim rozprawy, mgr Aneta Lewkowicz przedstawita zwartg dyskusje osiggniec
literaturowych dotyczacych wplywu parametrow strukturalnych i srodowiskowych na procesy agregacji
barwnikow i w nastgpstwie na wilasciwosci luminescencyjne. Zaprezentowata rowniez zarys teorii
tworzenia dimerow, agregatow przestrzennych typu H i J oraz tworzenia mostkow wodorowych

taczacych barwniki.

Rozdziat trzeci-Autorka poswigcita opisowi procesu polimeryzacji zol-zel, wptywu pH na czas
zelowania oraz wﬂywu tych czynnikow na wiasciwosci fotoniczne, elektryczne i termiczne.

Kolejny rozdzial V.1 rozprawy zawiera uzasadnienie wyboru barwnikoéw ksantenowych,
oraz stalych matryc tlenkowych. Doktorantka zaprezentowata szczegolowy opis skitadu i procedur
przygotowania matryc. Na uznanie zastuguje warsztat preparatywny i dobor odpowiednich matryc
z barwnikami domieszkowanymi w szerokim zakresie st¢zen, przy kontroli proceséw agregacyjnych,

w zaleznosci od struktury matrycy, chropowatosci podtoza i procedury zelowania. Na stronach opisow



technologii (str. 21 - 28) nie zamieszczono odno$nikow literaturowych, z czego mozna wnioskowaé,
ze opracowanie procedury otrzymywania matryc z wbudowanymi barwnikami stanowi oryginalne
osiggniecie Autorki.

W rozdziale V.2 opisano aparaturg i techniki pomiarowe wykorzystane do badania wtasciwosci
spektroskopowych materiatéw hybrydowych domieszkowanych barwnikami organicznymi. Autorka
stusznie zrezygnowata ze zwyczajowego, szczegétowego opisu aparatury, ograniczajgc si¢
do wskazania odno$nikow literaturowych. Na uznanie zasluguje doskonaly dobor i wykorzystanie
wysoko zaawansowanej aparatury badawczej, dostepnej w Instytucie Fizyki Dos$wiadczalnej
Uniwersytetu Gdanskiego oraz we wspolpracujacych zagranicznych jednostkach badawczych. Autorka
przeprowadzila charakteryzacje struktur, powierzchni i sktadu badanych uktadow przy uzyciu technik
XRD, AFM, spektroskopii ramanowskiej i elipsometrii, oraz wykonala badania wlasciwosci
spektroskopowych przy uzyciu wysokiej klasy spektrofluorymetréw stacjonarnych i czasowo-
rozdzielczych. W celu analizy procesow transportu i putapkowania energii w uktadach o lokalnie
wysokiej koncentracji fluoroforow Doktorantka przeprowadzita symulacje metodg Monte Carlo,

we wspOlpracy z uznanym specjalistg - prof. L. Kulakiem.

Najbardziej obszerny rozdziat V rozprawy zawiera opis wynikéw badan i ich dyskusj¢, w ramach
ktorego podrozdzial V.1 (odnoszacy si¢ do badan opublikowanych - Suplement 1) prezentuje badania
strukturalne cienkich warstw tlenku tytanu syntezowanych metodg zol-zel i osadzanych metoda spin-
coatingu. Analiza wlasciwosci otrzymanych struktur zostala wzbogacona o charakteryzacje grubosci,
porowatosci powierzchni i wspélczynnika zatamania. Uktady opisane w tej publikacji nie zawieraty
domieszkowanych barwnikow 1 stanowily etap przygotowawczy do opracowania technologii
otrzymywania, suszenia i wygrzewania oraz charakteryzacji matryc dla fluoroforow.

Uzyskane bardzo duze, szesciokrotne obnizenie grubosci warstw w wyniku ogrzewania, silny,
niemal dwukrotny wzrost wspotczynnikow zatamania i ekstynkcji Doktorantka thumaczy wymuszong
wygrzewaniem zmiang struktury matrycy od amorficznej do ortorombowej. Niewatpliwg zaleta
zastosowanej metody zol-zel uzyskiwania matryc jest jej prostota technologiczna, trwalo$¢ uktadow
i mozliwos¢ wprowadzania barwnikéw. Warto jednak zauwazy¢, ze pewnym problemem ukladéw
nanoszonych technikg spin-coatingu jest utrzymanie jednorodnosci, powtarzalnosci i mozliwosci
kontrolowania grubosci warstw. W publikacji mozna zauwazy¢ brak analizy ubytku wody zwigzanej
z kurczeniem si¢ matr?cy w procesie zelowania i wygrzewania. Interesujacym byltoby sprawdzenie czy

wprowadzenie barwnika nie powoduje odstepstw od opisanych w Suplemencie 1 zmian strukturalnych.

Kolejny rozdziat V.2 (z odnosnikiem do Suplementu 2) zawiera charakteryzacje wlasciwosci
widmowych rodaminy 6G w matrycach ditlenku krzemu i porowatego ditlenku tytanu. Punktem wyjscia

do wyboru matrycy bylo zalozenie poparte literaturowo, ze dimery tworzace si¢ w sztywnych
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strukturach, podobnie jak w lepkich roztworach moga wydajnie fluoryzowaé. Analiza badan
fluorescencji stacjonarnej i czasowo rozdzielczej pokazata, ze w obydwu matrycach wystepujg warunki
do tworzenia si¢ agregatow, przy czym w przypadku SiO» zaobserwowano formy silniej zagregowane.
Badania wykazaly przesunigcie maksimum emisji formy monomerowej i zagregowanej o ponad 70 nm
dla barwnika w matrycy TiOa, oraz zaledwie 20 nm w podtozach SiO>. W rozprawie uzasadniono to
istotnym udziatem wody rezydualnej w matrycach SiO» i tworzeniem form zagregowanych juz przy
stosunkowo niskich stezeniach barwnika. Doktorantka jest $wiadoma wptywu obecno$ci wody
w matrycach na proces tworzenia mostkéw wodorowych i w konsekwencji dimeryzacji barwnikdw.
Brakuje jdynie nieco szerszej dyskusji o wplywie wilgotnosci na proces agregacji i informacji na temat
kontroli warunkéw fizycznych (wilgotnosei 1 ci$nienia) w procesie technologicznym. W dyskusji
na str. 12308 (Suplement 2) wzmiankowano o anizotropii emisji i matym wptywie dlugosci fali
wzbudzenia na polozenie maksiméw emisji, ale szkoda ze nie zaprezentowano widm wzbudzenia
fluorescencji, z ktérych mozna by oceni¢ drogi przenoszenia energii wzbudzenia w uktadzie.

Analiza topografii powierzchni wykazata, ze warstwy posiadaja relatywnie gtadkg powierzchnie
o chropowatosci ponizej 10 pm, z barwnikiem roztozonym rownomiernie na powierzchni. W pracy brak
jest przekonujacych dowodow na te ostatnig wiasciwos$¢, a obrazy AFM bez zarejestrowanego profilu
pionowego dostarczajg mato doktadnych informacji. Znacznie petniejsza jest natomiast przeprowadzona
analiza wplywu czasu zelowania, wielkosci porow matrycy i stezenia barwnika na proces agregacji
barwnikow.

Suplement 3 zawiera interesujace porownanie wiasciwosci spektralnych rodaminy 6G
wbudowanej w cienkie matryce ditlenku tytanu i w objetosciowy kserozel. Ze wzgledu na wiekszg
jednorodnos¢ i duza chropowato$¢ powierzchni, w materiale objetosciowym zaobserwowano silng
tendencje do tworzenia si¢ agregatow w stanie podstawowym, juz przy stosunkowo niskim stezeniu

barwnika.

Rozdziat V.4 (z odno$nikiem do Suplementu 4) zawiera analize wiasciwosci spektralnych
rodaminy B, sputapkowanej przy wysokim stezeniu, w shybrydowanych, porowatych nanowarstwach
ZrO2, Si0; i1 Zr02/Si02. Doktorantka pokazata, ze w przypadku matrycy mieszanej zaobserwowano
silny stopien krystalizacji podtoza poddanego wygrzewaniu powyzej 300 °C. Wyznaczono podstawowe
parametry opisujgce procesy agregacji barwnika, jak state dimeryzacji, srednie odlegtosci barwnikow
tworzacych dimer,’kqty momentow przejs¢, wielkosci sprzezen ekscytonowych i site oscylatora dla
monomerow oraz dimeréw H i J. Autorka pokazata, ze rodamina B inkorporowana w badane matryce
jest bardziej stabilna i zagregowana w znacznie niZSzym stopniu w poréwnaniu do roztworéw wodnych.
Szczegdlnym materiatem matrycy jest spolimeryzowany ZrO», ktdry istotnie zapobiega tworzeniu form

zagregowanych fluoroforéw.



Rozdzial V.5 zawiera analiz¢ lokalnego stezenia agregatow w nieorganicznych porowatych
nanowarstwach. Istotnym osiggnieciem Doktorantki bylo uzyskanie doskonalego dopasowania
krzywych zaniku natezenia fluorescencji uzyskanego metodg Monte-Carlo, dla szerokiego zakresu
koncentracji barwnika R6G w matrycach krzemowych i krzemu metylowanego. Pokazano, ze lokalne
stgzenie akceptorow w porowatym materiale moze o rzad wielkosci przekroczy¢ koncentracje
barwnikéw w materiale jednorodnym. Analiza zostata przeprowadzona przy zatozeniu zaniedbywalnego
wstecznego transferu energii agregat-monomer. Z dyskusji wynika, ze Doktorantka jest $wiadoma
ograniczen wynikajacych z usredniania niejednorodnej lokalizacji barwnikéw w porach

oraz ograniczenia symulacji do jednego typu agregatow.

Formalna strona rozprawy jest bez zarzutu. Jezyk angielski zastosowany do opisu jest precyzyjny
i fatwy w czytaniu. W tekscie dostrzezono jedynie kilka drobnych uchybien:

- str. 33 (8 wiersz od gory) jest: ...diameter ranges from 5 to 10 um... — powinno by¢: ...diameter
ranges from 5 to 10 um...,

- str. 44 (5-6 wiersz od dotu); warta wyjasnienia jest informacja o obecnosci w matrycy ZrO;
amorficznego ditlenku tytanu (skad krysztaty TiO, w Zr0»?),

- str. 47, wzor 7 wydaje sig¢ niepoprawny; w liczniku jest: ...e(4, C)-¢"(})... — powinno by¢: ...e(4,C)-
e"(A)/2...,

- str. 48 (4 wiersz od dotu) jest: ...dimeryzation constant of RB... — powinno byé¢: ...dimeryzation

constant of RhB....

Przedstawione powyzej nieliczne, drobne uwagi nie umniejszaja wartosci pracy doktorskie;j.
Wytworzenie i charakteryzacja optycznych i strukturalnych wiasciwosci silnie luminescencyjnych
materiatow hybrydowych, sg znaczacymi wynikami naukowymi. Wymagato to od Doktorantki zaréwno
wiedzy teoretycznej, jak i doboru odpowiednich technik otrzymywania oraz umiejetnosei
charakteryzacji matryc. Uzyskane dane pomiarowe zostaty wydajnie zinterpretowane, co $wiadczy

o dojrzatosci naukowej Pani mgr Anety Lewkowicz.

W podsumowaniu stwierdzam, ze tematyka badawcza rozprawy doktorskiej mgr Anety
Lewkowicz jest oryginalna, zagadnienie wazne poznawczo, a tres¢ pracy odpowiada tematowi
okreslonemu w t"ytulé. Na uznanie zastuguje rzetelna dyskusja otrzymanych wynikéw w oparciu
o aktualne i nalezycie wykorzystane zrédta literaturowe. Rozprawg doktorska Pani magister Anety
Lewkowicz oceniam pozytywnie i stwierdzani, ze spelnia bez zastrzezen wymagania stawiane
przez Ustawe o tytule naukowym i stopniach naukowych. Wnosze zatem o jej dopuszczenie

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



Ze wzgledu na bardzo wysoka ocene poziomu merytorycznego rozprawy skladam wniosek
do Rady Wydzialu, za posSrednictwem Komisji ds. Przewodu Doktorskiego, o wyréznienie Pracy

Doktorskiej Pani magister Anety Lewkowicz.



