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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Barbary Laskowskiej
zatytulowane]

_Efekt wiazania chemicznego w ukladach typu fularen-chromofor organiczny
badany metodami spektroskopowymi”

Od pionierskich prac Harolda Kroto i Richarda Smalleya, a szczegolnie od roku 1996
kiedy przyznano im nagrod¢ Nobla z chemii, obserwujemy intensywny rozwdj badan
whasciwosci chemicznych i fizycznych fularenéw i ich pochodnych. Fulareny s bardzo
dobrymi akceptorami elektronéw, co pozwolito na kowalencyjne przytaczanie innych
molekul i powstanie nowej dziedziny badan - chemii fulerenow. J edng z grup
uczestniczacych od szeregu lat w badaniach fulerenéw i ich pochodnych jest zespol
kierowany przez prof. dr hab. Andrzeja Graje z Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w
Poznaniu. Stad tematyka pracy doktorskiej zaproponowana mgr inz. Barbarze Latkowskie;.

Podstawowym zadaniem postawionym doktorantce bylo uzyskanie informacji o tym
jak zmienia sie rozklad tadunku w efekcie chemicznego przytaczenia do fulerenu Cgo (lub
Cyo) innej czasteczki bedacej dobrym donorem elektronu. Jako donory uzyto szereg
zwiazkow organicznych, takich jak chemicznie zmodyfikowane tetratiafulwaleny (TTF),
tiofeny (1-T, 2-T, 3-T, EDOT, HXT), peryleny (PDI), porfiryny ((FeTPP),0, (MnTNP),0).
Odpowiednie diady (uktady dwéch polaczonych czasteczek, jednego z wymienionych
powyzej donoréw i fulerenu Ceo lub Cro) zsyntetyzowane zostaty w kilku laboratoriach
zagranicznych. Mozliwo$¢ podjecia badan tych zwiazkow jest wiec efektem wspolpracy
miedzynarodowej.

Diady badano w anizotropowych pastylkach KBr, w cieklym chloroformie oraz w
blonach Langmuira-Blodgetta. Badania spektroskopowe przeprowadzono w szerokim
zakresie widmowym, od podczerwieni do ultrafioletu (od 400 do 50000 cm™). Przejécia
oscylacyjne badano w oparciu o widma absorpcji w podczerwieni 1 widma rozproszania
Ramana w obszarze widzialnym, informacje o przejsciach elektronowych uzyskiwano z widm
absorpcji i fluorescencji w obszarze widzialnym i w ultrafiolecie. Wyniki doswiadczalne

weryfikowano w oparciu o obliczenia kwantowo-mechaniczne.



Zarowno tematyke bad:
bardzo pozytywnie. Na podkreslenie zastuguje obszerny zakres badan, ktéry znalazl swoje
odzwierciedlenie w fakcie, ze mgr Latkowska jest wspotautorka 11 prac opublikowanych w
dobrych czasopismach z listy filadelfijskiej.

Bardzo duzym mankamentem ocenianej rozprawy jest jednak bardzo niestaranny
sposob jej przedstawienia, nasuwajacy czasami podejrzenie, ze autorka pomimo ogromne;
wlozonej pracy do$wiadczalnej ma duze zalegtosci jezeli chodzi o pelne zrozumienie. W
pracy uzywanych jest wiele okreslef nieprecyzyjnych, zargonowych i takich ktore w
podanym sformulowaniu sa btedne. W przedstawionej ponizej opinii ograniczg si¢ do
podania niektérych z nich.

- We wstepie ("Zagadnienia wprowadzajace"):

- nastr. 11, autorka pisze "...prawdopodobienstwo zaniku stanu wzbudzonego...",
podczas gdy powinno by¢ "...prawdopodobiefistwo zaniku obsadzenia stanu
wzbudzonego...";

- strony 12/13, podaje bledna definicje: "Emisja trwajaca przez pewien czas po
wzbudzeniu zwana jest fosforescencja". Fosforescencja to przejscie promieniste
pomiedzy stanami o réznym spinie. Ponadto, fluorescencja (czyli przejscie
promieniste pomiedzy stanami o tym samym spinie) trwa rowniez przez pewien czas
po ustapieniu czynnika wzbudzajacego. Oba procesy promieniste réznig si¢ czasami
zaniku. Wynika to z faktu, ze przejscie pomigdzy stanami o tym samym spinie jest
dozwolone, podezas gdy pomiedzy stanami o réznym spinie jest spinowo wzbronione.

_ na str. 13 niezrozumiate jest dlaczego we wzorze (2) autorka uzywa dwoch réznych
oznaczen dla tej samej stalej szybkosci, k, i ke. Nie wiadomo réwniez co autorka
rozumie pod pojeciem "luminescencji opéznionej", wezesniej nie zdefiniowane;.

- na str. 14, catkowicie bledne jest zdanie w ktérym autorka probuje zdefiniowaé
procesy jedno- i dwu-fotonowe.

- nastr. 14/15, bledne jest stwierdzenie, ze proces konwersji wewngtrznej, S;—So, jest
procesem "powolnym", a "powolne przejscie Ti—So spowodowane jest znaczng
r6znica energii stanow". Bledne sa rowniez stwierdzenia w zakonczeniu paragrafu
2.1.2. Powyzsze bledne sformutowania sugeruja, ze autorka ma braki w podstawowej
wiedzy dotyczacej stanow elektronowo wzbudzonych.

- W paragrafie3, "Badane materiaty i przygotowanie probek":
- na str. 38, bledna jest definicja, ze "Donory sa to molekuty, ktére moga by¢

przytaczone kowalencyjnie".



vy cfe K& . 2 " S
1a str. 55, napisano, z¢ "...uzyto kuwet kwarcowyc

Poprawnie by¢ napisane "...o odpowiedniej drodze optycznej".

- W paragrafie 4, "Metody badawcze":

na str. 62, napisano " Na wyposazeniu spektrometru znajdujq si¢ dwa zrodla
promieniowani ...ktore pozwalaja rejestrowa¢ widma ...z maksymalna rozdzielczo$cia
0,5 cm™'". Jest to bledne stwierdzenie. Rozdzielczo$¢ interferometru fourierowskiego
zalezy od amplitudy wychylen przesuwanego zwierciadta a nie od tego jakie zrodto
promieniowania zostato uzyte.

na str. 64 napisano, ze kat 90° pomigdzy wiazka wzbudzajaca a fluorescencyjng
"Pozwala wyeliminowaé wplyw $wiatla padajacego.” "Swiatlo padajace" jest
konieczne aby moc rejestrowaé fluorescencje. Autorka powinna napisac, ze przy
kacie 90° ograniczone jest nat¢zenie Swiatla rozproszonego.

na tej samej stronie znajduje si¢ zargonowe okreslenie "dtugos¢ promieniowania”
zamiast "dhugo$¢ fali promieniowania".

na str. 65, na rysunku 25 niezrozumiaty jest tor promieni $swietlnych odbijanych od
zwierciadta dwustronnego M1.

na str. 70, i kilkakrotnie pdzniej, napisano "moc na probce zostala zredukowana do
poziomu ponizej 1 mW w celu uniknigcia uszkodzef". Poprawnie powinno si¢
podawaé moc promieniowania na jednostke powierzchni (zwykle na cm?), bo o

uszkodzeniach fotochemicznych decyduje gesto$¢ mocy a nie sama moc.

- W paragrafie 6, "Charakteryzacja materiatow. Dyskusja uzyskanych wynikow":

na str. 87, blednie napisano, ze energie stanow przedstawiono nas. 26, zamiast na rys.
27. Na tej samej stronie, co powtarzane jest kilkukrotnie w dalszej czgSci rozprawy,
uzyto okreslenia ... dla prébek rozproszonych w matrycy KBr". Lepszym
okresleniem wydaje sie by¢ "dla diad (czy molekut) umieszczonych w matrycy".

na str. 91 opisywane sg szerokie widma w zakresie widzialnym i UV i podawane
liczby falowe dla lokalnych maksiméw. Zwykle tak stabo ustrukturowane widma
prébuje sie dopasowywac do szeregu pasm o ksztalcie gausowskim i dopiero w
oparciu o takie dopasowanie prowadzi si¢ analiz¢. Uwaga ta dotyczy rowniez innych
widm UV-Vis analizowanych w dalszej czgSci rozprawy.

na str. 91, napisano, ze "Widma oscylacyjne ... rejestrowano ... w zakresie 400-7000
cm . Tymczasem na rys. 29 przedstawiono wezszy zakres od 400 do 3000 cm™.

na rysunku 33 (str. 102) prezentujac rozne projekeje tej samej diady (3T-Cgp) nalezato

zachowaé ta samg skale. Uwaga ta stosuje si¢ rdwniez do kilku innych rysunkéw.



- nastr. 105, bardzo niezrecznym, jezeli nie btgdnym, sformutowaniem
transfery tadunku przez $wiatto jest prostym procesem, ...".

- wielokrotnie w pracy pojawiaja si¢ bledne nazwy "sila oscylacji" (str. 107) czy "sita
oscylacyjna” (w tabelach 3, 415, i podpisie do tabeli 7) zamiast poprawne] nazwy
"sita oscylatora" (autorka uzywa réwniez i poprawnej nazwy, na przykiad w tabelach 6
i7).

- narys. 37 i 48 przedstawiono graficznie orbitale HOMO i LUMO dla odpowiednich
diad. Nie ma to zwiazku z wynikami obliczefi podanymi w nastepnie prezentowanych
tabelach, gdzie ograniczono si¢ jedynie do przejé¢ o sile oscylatora wyzszej niz 0,05.
Wydawatoby sie by¢ logicznym podjecie proby dopasowania wynikow obliczen
(tabele 3-7) do doswiadczalnie zmierzonych widm - a takiej proby brak.

- rejestrujac widma ramanowskie dla diad 1T-Cgp, 2T-Csg 1 3T-Cgo podano (str. 114), ze
badania byty mozliwe jedynie dla dfugosci fali $wiatta wzbudzajacego 514 nm.
Uwzgledniajac widma absorpcyjne przedstawione na rysunku 36 wydaje si¢ ze
korzystniejsze warunki do obserwacji rozproszenia ramanowskiego (a wigc nizsze
natezenie fluorescencji) powinny by¢ dla wzbudzenia bardziej dtugofalowego (633
nm). Komentarz bylby tutaj potrzebny.

- na str. 124 niezrozumiale jest dla mnie zdanie "... przej$cia sq zwigzane ze
wzbudzeniami miedzymolekularnymi cz¢sei fulerenowej diad".

- widma absorpcyjne w chloroformie przedstawione na rysunku 55 mozna bytoby
poréwnaé z widmami na rysunku 28 dla tych samych zwiazkow, ale w matrycy KBr.
Ponadto, widma prezentowane w pracy powinny mie¢ uzgodniong skalg, tymczasem
widma przedstawiane s3 albo w skali liczb falowych, albo dhugosci fali.

- autorka napisata, ze widma fluorescencji przedstawione na rysunku 56 zebrane zostaty
dla stezenia molekut 10° M. Typowe stgzenia czasteczek w roztworze cieklym w
badaniach fluorescencyjnych to 10°-10° M. Uwaza sie, ze dla wyzszych stezen
widma sa zafalszowane przez reabsorpcje, przekazywanie energii oraz mozliwe sg
agregacje.

- w podpisie do tabeli 9, napisano, ze "Katy 6 jakie tworza wigzania molekularne w ...".
Nie wiadomo o jakie wiazania chodzi. Przypuszczam, ze autorce chodzilo raczej o
osie czasteczki.

Czytajac prace odnositem czgsto wrazenie, ze autorka mechanicznie przeniosta
niektére fragmenty z opublikowanych juz wezeéniej prac (ktorych jest wspétautorka),

oczywiscie po przettumaczeniu tekstu na jezyk polski. Brakuje mi bowiem spojrzenia



calodciowego na wykonana pracg (brak nawet uzgodnienia jednostek na prezentowanych
rysunkach, o czym wspominatem uprzednio). Autorka dosy¢ obszernie prezentuje wyniki
obliczen kwantowo-mechanicznych, a zarazem pisze, ze obliczenia wykonat dr Bolestaw
Barszcz. Utrudnia to oceng jaki byl samodzielny wkiad doktorantki do prezentowanych w
rozprawie wynikéw badan. Zakres przedstawionych badan jest jednak bardzo obszerny,
autorka musiata wykonaé¢ duza prace i to uzasadnia moja pozytywna oceng rozprawy.
Dlatego, pomimo ze w recenzji wypunktowatem szereg niedociagnig¢ i niescistosci,
uwazam przestawiong do recenzji prace za spelniajaca ustawowe i zwyczajowe wymagania
stawiane rozprawom doktorskim. Dlatego wnosz¢ o jej przyjgcie i dopuszczenie mgr inz.

Barbary Laskowskiej do dalszych etapéw przewidzianych w przewodzie doktorskim.

Warszawa, 31 marca 2011 1. /podpisat: prof. dr hab. Bolestaw Kozankiewicz/



