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zatytulowane;j:

Efekt wigzania chemicznego w ukladach typu
fuleren-chromofor organiczny
badany metodami spektroskopowymi

Odkrycie fulerendw (H. Kroto i inni, Nature 318 (1985) 162) uhonorowane nagroda
Nobla (/996 r) to poczatek intensywnego wzrostu zainteresowania Srodowiska
naukowego fizyka wegla. Poza fulerenami przewidywane sa roéwniez szerokie
zastosowania takich nowoczesnych materialdéw weglowych jak jedno- i1 wielo$cienne
nanorurki weglowe, wtokna weglowe, cienkie warstwy diamentowe czy rok temu
wyroznione rowniez nagroda Nobla plaszezyzny grafenowe, na ktorych wiasnie
zbudowano pierwszy uklad scalony (Y.M. Lin i inni, Science 332 (2011) 1294).
W czasopismie Nature w roku 2006 pojawit si¢ artykut, w ktdrym cztery sposréd pieciu
najwazniejszych tematow fizyki mozna bylo powigza¢ z materialami weglowymi (" Top
five in physics”, Nature 441 (2006) 265) - fulereny maja tam rowniez swoje miejsce.

Autorka przedtozonej do recenzji pracy doktorskiej bazuje na materiatach
uzyskiwanych metodami chemii supramolekularnej pozwalajacymi projektowaé obiekty

molekularne dla okreslonych celow. W omawianej pracy obiektami tymi sg tzw. diady,



ktérych podstawowym elementem konstrukcyjnym jest czasteczka fulerenu o
sze$édziesieciu lub siedemdziesieciu atomach wegla funkcjonujaca jako akceptor
elektronéw. Donorem elektronéw sg tu chromofory organiczne. Donorowo-akceptorowy
charakter badanych ukladéow definiowany zjawiskiem charge transfer (przeniesienie
fadunku) moze by¢ odpowiedzialny za wiele ciekawych wlasnosci takich uktadoéw
zwigzanych migdzy innymi z dyskutowang w pracy absorpcja i emisjg Swiatla.
W omawianej dysertacji wyzej wymienione obiekty przebadane zostaly metodami
spektroskopowymi z nastawieniem na okreslenie zmian w strukturze elektronowej i
oscylacyjnej spreparowanych diad. Problematyka rozprawy doktorskiej mgr Barbary
Laskowskiej jest wigec ulokowana w nurcie badan nowoczesnych, projektowanych
materialéw, ktorych konstrukcja oparta jest na réwnie nowoczesnych materiatach
weglowych. Oznacza to, ze Doktorantka z pomoca wybranej przez siebie metody, wiacza
sie w rozwigzywanie aktualnych zagadnien, w tym rowniez zwigzanych z fizyka wegla z
jej olbrzymimi mozliwosciami aplikacyjnymi. Temat rozprawy zostal dobrze wybrany a
realizacja postawionych zadan miatla miejsce w zespole o wieloletnich tradycjach
zwigzanych z badaniami spektroskopowymi uktadéw organicznych, ktérego liderem jest
promotor pracy prof. dr hab. Andrzej Graja.

Material w zaprezentowanych w rozprawie rozdzialach roztozono w miare
symetrycznie. Na rozprawe doktorska mgr Barbary Laskowskiej sklada si¢ siedem
rozdziatow, z ktorych dwa stanowiag rame catosci. Sa to "Wstep™ jako rozdziat pierwszy i
"Podsumowanie" jako ostatni - siédmy. Opracowanie zawiera rowniez wykaz prac
opublikowanych przez Autorke: publikacje - 11 pozycji, doniesienia konferencyjne - 15
pozycji, oraz bogata, skladajaca si¢ ze 135. pozycji, bibliografic. Badania bgdace
podstawa omawianego opracowania wykonano w ramach grantu promotorskiego
uzyskanego przez Autorke. Ta podstawowa cze$¢ pracy ujeta zostala w pigciu
rozdziatach, w ktérych po zagadnieniach wprowadzajacych (rozdziat drugi) Autorka
omawia badane materialy (rozdziat trzeci), metody badawcze (rozdzial czwarty), metody
obliczeniowe (rozdzial piaty) oraz przedstawia wyniki eksperymentdéw oraz ich dyskusje
(rozdzial szésty). Calo$¢ materialu to opracowanie bardzo szerokie zebrane na 170

stronach zawierajacych 63 rysunki i 10 tabel.



Konstrukcja pracy oraz wnioski wyprowadzane z uzyskanych rezultatow sa na ogoét
prawidtowe. Jednak z obowigzku recenzenta przedstawi¢ ponizej kilka uwag
wynikajacych z doktadniejszej analizy omawianego tekstu i materialu w nim zawartego.

Cel pracy sformulowano we “"Wstepie”. W istocie jednak, w wydaniu Autorki nie
jest to wyraznie okreslone zadanie a wielowatkowy program. Mozna go chyba jednak
sprowadzi¢ do gtdwnego nurtu, ktorym, jak si¢ wydaje, jest che¢ poznania mechanizméow
procesu przeniesienia tadunku w wybranych uktadach supramolekularnych przy uzyciu
komplementarnych metod spektroskopowych. Mimo rozbudowanego sposobu
zaprezentowania celu pracy Autorka jako jednostke elektrono-akceptorowa wymienia tu
tylko fuleren Cgo (str. 8), podczas gdy juz w “Spisie tresci” (str. 5) pojawia sie tytul
podrozdziatu (6.1.4) mowiacy o wykorzystaniu w konstrukeji diad réwniez molekuty C.
Ostatnie zdanie “Wstepu” to zwrocenie uwagi na podzigkowania, ktdre zgodnie z
intencjg Autorki zawarta w tym zdaniu, powinny znalez¢ si¢ ,,na koncowych stronach
pracy”. Jednak trudno byloby je tam wiasnie odnalez¢ bo umieszczone zostaly na drugiej
stronie dysertacji — w odpowiednim zreszta dla nich miejscu.

Rozdzial drugi to .Zagadnienia wprowadzajace”. W rozdziale tym omoéwiono
mechanizmy dezaktywacji stanu wzbudzonego molekuty, wlasciwosci ukladow
chromofor organiczny-fuleren oraz przedstawiono niekonwencjonalne metody
spektroskopowe. Pierwszy podrozdzial omawiajacy te metody poswiecony jest jednak
raczej zjawisku zwanemu dichroizmem liniowym wykorzystywanym w badaniach
spektroskopowych. Podobnie ma si¢ sprawa z drugim podrozdzialem omawiajacym
ponownie nie metod¢ a zjawisko odbicia dyfuzyjnego obserwowane dla losowo
rozmieszczonych plaszczyzn.

Rozdzial trzeci poswigcony zostat catkowicie materiatom, ktére byty przedmiotem badan
Doktorantki. Omoéwiono tu wiec chromofory organiczne, fuleren Cgy oraz diady typu
fuleren-chromofor. W podrozdziale 3.1.2 okredlenia ..fuleren” uzyto jako synonimu
fulerenu Cgp 1 oméwiono tylko wiasnosci tej wlasnie molekuty. Takie potraktowanie
»fulerenu” przenosi si¢ rowniez (niestety) na tytul dysertacji. Wiadomo jednak, ze
fulereny to cata rodzina molekut o roznej zawartosci atoméw wegla. Jedna z tych
molekut - Cyp, zostala wymieniona przez Autorke juz w ,Spisie tresci” o czym

wspomniano wyzej, oraz przedstawiona w jednym z kolejnych podrozdzialéw (3.1.3)



jako sktadowa dwoch przeznaczonych do badan diad: (FeTPP),0-C;p i MnTNP),0O-
C70.Wyniki eksperymentéw przeprowadzonych przy udziale tej wlasnie molekuly wraz z
omowieniem i wnioskami zawarte sa w podrozdziale 6.1.4 oraz w “Podsumowaniu”.
Z opisu przygotowania probek do pomiardw, zawartego w omawianym rozdziale nie
wynika réwniez, w preparatyce ktorych probek brata bezposredni udzial Doktorantka.
Dotyczy to tez prezentowanych tu warstw Langmuira-Blodgett. Ostatni podrozdziat (3.3)
omawianego rozdzialu obok zwigzlego opisu sposobu przygotowania roztworow
poswiecono réwniez metodzie wytwarzania pastylek KBr. Pojawia si¢ tu prawo
Lamberta-Beera (wzér (15)), w ktorym wspotczynnik absorpcji wyrazono przy pomocy
wzoru (16). Z poréownania obu wymienionych wzoréw wynika, ze absorpcja badanej
substancji nie zalezy od jej stezenia, co juz intuicja fizyka powinna zweryfikowac
negatywnie. Inng mozliwoscig, z ktorej Autorka réwniez nie skorzystata, bylo tatwe
porownanie wzoru (15) z nieco inaczej wyrazonym prawem Lamberta-Beera
zamieszczonym na stronie 59 (wzor (22)) - tam jednak nawigzanie do faktu, ze ponownie
mamy do czynienia z tym samym prawem nie pojawia si¢.

W rozdziale czwartym zawarty zostatl opis metod badawczych. Scharakteryzowano tu
wiec takie metody jak spektroskopia absorpcyjna (UV-Vis oraz IR), spektroskopia
fluorescencyjna, spektroskopia odbicia dyfuzyjnego 1 odbicia 1 absorpcji oraz
spektroskopia Ramana. Do rozdzialu tego nie mozna mieé zastrzezen oprocz pewnej
sugestii zwigzane] z kompozycja podrozdzialdow. Wydaje sie bowiem, ze np.
spektroskopia odbicia dyfuzyjnego, ktéra w tym miejscu zostala przedstawiona jako
metoda, mogtaby by¢ potaczona z opisem zjawiska przypisywanego tej metodzie,
ktéremu, chyba zbyt pochopnie poswiecono odrebny podrozdziat (2.3.2). Ta sama uwaga
dotyczy podrozdziatow 2.3.3 oraz 4.4.

Kolejny rozdziat (rozdziat piaty) poswigcony zostal opisowi metod obliczeniowych
wykorzystanych w omawianej pracy. Przedstawiono tu podstawowe metody
obliczeniowe chemii kwantowe] z grupy ab initio (z pierwszych zasad) 1 sposoby
korzystania z baz funkcyjnych. Wykorzystywanie w obliczeniach ré6znych metod chemii
kwantowej oraz kilku baz funkcyjnych zawierajacych matematyczny opis orbitali
atoméw analizowanego ukladu daje mozliwos¢ wyeliminowania przypadkowych

wynikow. Omawiany rozdzial jest rozdziatem waznym bo prezentowane w nim metody



obliczeniowe zostaly mocno i, co warto podkresli¢, skutecznie wykorzystane do
interpretacji wynikow eksperymentalnych. Wydaje si¢ jednak, ze Doktorantka w tej
czesci pracy skorzystata gtéwnie z wkladu pracy dra Bolestawa Barszcza, w stosunku do
ktorego podzigkowanie, oprocz standardowo zamieszczonego na stronie drugiej, Autorka
umieszcza dodatkowo na stronie 72, a na stronie 81 pojawia sie¢ wrecz stwierdzenie, ze
,»Wszystkie te obliczenia przeprowadzil dr Bolestaw Barszcz”. Nic wiec dziwnego, ze
Autorka nie do konca zapanowala nad ta czescig tekstu. Pojawia sie¢ tu podwojna
niezgodnos$¢ tytutow zamieszczonych w ,,Spisie tresci” oraz w tekscie. Niezgodnosci
dotycza tytutu calego rozdziatu pigtego (Spis tresci” podaje: 5. Metody obliczeniowe”,
tekst natomiast: ,,5. Metody chemii kwantowe] stosowane do wyznaczenia wlasnosci
uktadéw molekularnych™) oraz podrozdzialu 5.6 - “Spis tresci” podaje: 5.6.
Optymalizacja geometrii”, tekst natomiast: ’5.6. Optymalizacja energii” — przy czym w
podrozdziale tym optymalizacja energii nie jest dyskutowana.

Najwazniejszym rozdziatem omawianej dysertacji jest rozdzial szdésty przedstawiajacy
wyniki eksperymentéw oraz ich interpretacje. Ta cze$¢ pracy jest skomponowana
systematycznie a material w niej zawarty przedyskutowano obszernie i kompetentnie.
W pierwszym podrozdziale (6.1) zebrano material opisujacy whasnosci spektralne diad i
molekul  referencyjnych —  zmodyfikowanych  chromoforéw  organicznych
tetratiafulwalenu (TTF), tiofenu, perylenu i porfiryny. Modyfikacje chemiczne
chromoforéw prowadzono pod katem wydajnego transferu wzbudzen akceptorowo-
donorowych. Przebadanie diad oraz molekul referencyjnych daje mozliwos¢
przedyskutowania zmian jakie zachodza w strukturze elektronowej i oscylacyjnej diad
przed i po ich uformowaniu. Wybrane diady przebadano rowniez jako warstwy
Langmuira-Blodgett (LB) aby zbada¢ zmiany w ukladzie wygenerowane kontaktem tych
uktadéw z podiozem — tym zagadnieniom poswigcony jest drugi z podrozdziatéw (6.2).
Cenne informacje o geometrii i strukturze elektronowej diad uzyskano z obliczen ab
initio. Pozwolity one na przyklad zaobserwowaé¢ dla ukladu Cg-TTF deformacje
czasteczki Cgo (Rys. 23 1 24) co powoduje utrate jej wysokiej symetrii. Przektada si¢ to
na wynik eksperymentu przeprowadzonego w podczerwieni dla tego ukladu gdzie
ztamanie symetrii Cgp umozliwia pojawienie si¢ tzw. modéw uspionych (Rys.29).

Obliczenia ab initio pozwolily rowniez na uzyskanie rozkladu gestosci elektronowej na



omawianej tu przyktadowo diadzie Cg-TTF. Zaprezentowano to obrazowo na rysunku
25 gdzie dla stanu LUMO gesto$é ta zlokalizowana jest na molekule Cg, natomiast dla
stanu. HOMO tadunek zlokalizowany jest na czasteczce TTF. Pozwolilo to na
wyznaczenie momentu dipolowego i odpowiednich przerw energetycznych dla tej diady.
Ciekawy wydaje si¢ rowniez przyklad rozkladu gestosci elektronowej przedstawiony na
Rys. 37 gdzie tylko jeden z przedstawionych szesciu rozkladow daje lokalizacje tfadunku
poza molekula Cgp. Wytlumaczono to obnizong wartoscig przerwy energetycznej dla
uktadu 3T-Cg. Omoéwione przyklady wskazujag na silng strone pracy, ktérg jest
polaczenie obliczen teoretycznych z wynikami eksperymentéw. Wartg podkreslenia
obserwacjg zawartg w drugim z podrozdzialdow omawianego rozdzialu jest fakt, ze
miedzy uktadem tworzacym warstwe LB a podtozem, dochodzi rowniez do transferu
elektronéw. W tym przypadku sg to: molekuta referencyjna PDI (Autorka nie podaje
jednak pelnej nazwy tego zwiazku) oraz diady PDI-TTF oraz PDI-Cg. Informacja ta to
wazna uwaga dla ewentualnych zastosowan 1 praktycznych realizacji warstw
$wiattoczutych.

Opracowanie i szczegdélowe omowienie obszernego materialu zebranego w rozdziale
szostym wyraznie chyba jednak zmeczyto Autorke, bowiem w koncowych fragmentach
tego rozdzialu pojawia si¢ zjawisko rzadko spotykane na poziomie dysertacji doktorskiej
— o$mielam si¢ zaproponowaé tu okreslenie ,,autokopia” (zeby unikngé silniejszego
»autoplagiat”). W rozdziale szostym zaistnialy wiec miejsca, na ktdore mozna by nie
zwroci¢ uwagi, np. krétkie fragmenty na stronach 147 (ostatnie zdanie) 1 148 (poczatek
zdania w linii 11) oraz nieco dtuzsze na stronach 136 (caty akapit wstepny podrozdziatu
6.2) i 139 (pierwszy akapit pod rysunkiem 56), gdyby nie powazne juz kopie fragmentow
tekstu ze zmienionymi jedynie nazwami omawianych zwigzkéw lub numerami
rysunkoéw. Sg to fragmenty na stronach 141 do 144 (poczatek — drugi akapit podrozdziatu
6.2.2.1; koniec jest koncem podrozdziatu 6.2.2.1) i, z niewielkimi zmianami, fragmenty
na stronach 148-150. W tych obszarach pojawiaja si¢ tez dwie rézne tabele o tych
samych numerach — 9. Jesli wiec wyniki uzyskane dla dwoch sytuacji eksperymentalnych
nie wymagaja zmiany opisu 1 koncza si¢ dodatkowo tym samym zdaniem
podsumowujacym (,,Analogia ta sugeruje, ze wiekszos¢ oscylacyjnych momentéw

przejs¢ jest zorientowana prawie prostopadle do powierzchni podtoza.”; strony 143 1 150)



to warto zastanowié sie¢ czy rzeczywiscie konieczne bylo dublowanie dwoch sytuacji w
sensie zarowno eksperymentalnym jak i redakcyjnym?
W dobrze opracowanym tekscie nie powinny mie¢ rowniez miejsca takie przeoczenia jak
np.: na rysunku 9 brak opisu osi rzednych, opis na osi rzednych rysunku 10 pozbawiono
indeksu ,,v”, na str. 86 (trzecia linia od gory) catkowita energia uktadu podana jest w
jednostkach ,,a.u.”, dla warstw Langmuira-Blodgett akronim “LLB” pojawia si¢ na stronie
9 w niewtasciwym miejscu (linia 11. od dotu), powinien bowiem zosta¢ bezposrednio
skojarzony z nazwa po raz pierwszy pojawiajaca si¢ na tej stronie w linii 8. Zapis
akronimu tej warstwy wykorzystywany jest rowniez w dwoch mylacych wersjach: "LB”
(str. 9 i inne) oraz “L-B” (np. str. 51 lub 153) i inne temu podobne niedoskonatosci
redakcyjne.
Na szczescie w .,,Podsumowaniu” Autorka wraca do poprawnej formy i wnioski
prezentujagce najwazniejsze osiggni¢cia omawianej pracy przedstawione s3 juz na
wlasciwym dla tego typu opracowan poziomie. Tak wiec ostatnie zdanie w
,Podsumowaniu” warto lekko przekierowaé podkreslajac, ze wyboér przedmiotu
zainteresowan Autorki nie tylko “wydaje si¢” ale i jest trafny.

Konkludujge stwierdzam, ze przedtozona do oceny dysertacja jest dzietem obszernym
i wielowatkowym, wiec unikniecie usterek bytoby tu osiggnieciem wyjatkowym. Mimo
wiec niedociagnie¢ i wymienionych wyzej niedoskonatosci obnizajacych wartosé
omawianej rozprawy, moja jej koncowa ocena jako catosci jest pozytywna. Stwierdzam
tez, ze przedlozona do recenzji dysertacja mgr Barbary Laskowskiej spelnia warunki
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie jej autorki do publicznej

obrony tez w niej zawartych.
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