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Ocena rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Alicji Teodory Stachowiak
pt. "Wiasciwosci agregacyjne wybranych pochodnych ftalocyjanin
i diketopirolopiroli w uktadach objetosciowych i cienkich warstwach"

Barwniki organiczne, takie jak ftalocyjaniny (Pc) i diketopirolopirole (DPP), sg w obszarze
zainteresowania $wiata nauki i techniki m.in. ze wzgledu na ich niski koszt wytworzenia, mniejszg
toksyczno$é w pordéwnaniu z materiatami nieorganicznymi oraz znaczne mozliwosci chemicznej
modyfikacji struktury molekularnej. Te wiasciwosci predysponujg je do szerokiego wykorzystania
w nowoczesnej elektronice organicznej i optoelektronice.

Kluczowg role w odniesieniu do efektywnej stosowalnosci tych materiatéw w urzgdzeniach
takich jak organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED), ogniwa fotowoltaiczne (OPV), tranzystory
polowe czy sensory, odgrywa struktura elektronowa materiatu oraz agregacja molekularna barwnikow.
Zrozumienie, jak struktura molekularna wplywa na tworzenie form agregacyjnych w cienkich warstwach

i roztworach, jest niezwykle istotng kwestig z perspektywy mozliwych zastosowan tych barwnikow.

Praca doktorska Pani mgr inz. Alicji Stachowiak stanowi istotny wkiad w pogtebienie wiedzy na
temat mechanizméw organizacji molekularnej iagregacji wybranych barwnikéw organicznych,
szczegolnie w ztozonych uktadach cienkowarstwowych. Uzyskane wyniki i pochodzgce z nich wnioski
mogg mie¢ bezposrednie zastosowanie w procesie projektowania funkcjonalnych materiatéw dla
zaawansowanych technologii, z istotnym potencjatem aplikacyjnym. Wyniki tych badan dostarczajg
podstaw do $wiadomego projektowania cienkowarstwowych materiatéw organicznych
o kontrolowanych witasciwosciach optoelektronicznych oraz wskazujg, ze uktady warstwowe mozna

KATEDRA BIOFIZYKI pl. Marii Curie-Skiodowskiej 1, 20-031 Lublin

Instytut Fizyki tel: (81) 537 62 50
Wydziat Matematyki, Fizyki i Informatyki fax: (81) 537 61 91

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej e-mail: info@biofizyka.umcs.lublin.pl



uzyskiwac fatwg do skalowania, metodg powlekania kroplowego. Te cechy identyfikujg te materiaty jako

perspektywiczne do zastosowan w organicznych urzgdzeniach elektronicznych.

Najciekawszymi wynikami zaprezentowanymi w niniejszej rozprawie sg m.in. te, ktére wskazujg
na zwigkszenie stabilnosci warstw. W pracy pokazano, ze modyfikacja sktadu warstw DPP (np. poprzez
dodatek ciektego krysztatu 8CB) poprawia ich stabilno$¢ na granicy faz woda-powietrze i zapobiega
aglomeracji na podtozu statym, co jest niezwykle istotne dla powtarzalnosci i trwatosci urzgdzen.
Przedstawione badania, tgczgc metody spektroskopowe, elektrochemiczne i obliczeniowe
z precyzyjnymi technikami formowania ultracienkich warstw (Langmuir), dajg kompleksowy wglgd
w zaleznosci migdzy strukturg molekularng a wtasciwos$ciami funkcjonalnymi, co jest niezbedne w dobie

poszukiwania nowych, wydajnych materiatéw pétprzewodnikowych.

Badania Doktorantki istotnie przesuwajg granice nauki, poniewaz stanowig systematyczne
poréwnanie Wtasciwosci agregacyjnych dwéch réznych klas barwnikéw organicznych — ftalocyjanin (Pc)
i diketopirolopiroli (DPP) — w uktadach o r6znym stopniu ztozonosci. W mojej opinii, praca przyczynita
si¢ do pogtebienia wiedzy na temat mechanizméw agregacji molekularnej oraz identyfikacji kluczowych
czynnikéw wptywajgcych na wiasciwosci, stabilno$¢ i organizacje form agregacyjnych w cienkich
warstwach. Przedstawione w pracy dane zdecydowanie mogg wzbudzi¢ zainteresowanie ws$rod
naukowcow m.in. z takich dziedzin jak inzynieria materiatowa, chemia fizyczna, fizyka molekularna,
optoelektronika oraz elektronika organiczna, ale bedg tez przydatne dla biofizykéw czy medykéw. Z tej
perspektywy rozprawa doktorska Pani mgr inz. Alicji Stachowiak jest opracowaniem interesujgcym

i waznym.

Praca doktorska powstata pod kierunkiem prof. dr hab. Aliny Dudkowiak (promotorka rozprawy)
oraz dra inz. Kamila Kedzierskiego (promotora pomocniczego), w Zaktadzie Fizyki Molekularnej
kierowanym przez Panig prof. dr hab. Aling Dudkowiak, w Instytucie Fizyki na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej. Jednostka badawcza, w ktérej przygotowana
zostata rozprawa, jest wiodgcym osrodkiem, w ktérym od wielu lat prowadzone sg badania cienkich
warstw na absolutnie $wiatowym poziomie, w tym we wspédipracy z wieloma uznanymi osrodkami (np.
wieloletnia wspdtpraca prof. Danuty Frackowiak i prof. Danuty Wrébel z laboratorium prof. Rogera
M. Leblanca). W przedstawionej pracy doktorskiej znakomicie wida¢ jak Autorka potrafita wykorzystaé¢
potencjat badawczy jednostki macierzystej i oferowanych przez nig zasobéw zwigzanych z zapleézem

aparaturowym i doswiadczeniem kadry.

Doktorantka zdobywata doswiadczenie badawcze realizujgc jako kierownik (0512/SBAD/6213
w 2022r. i 06/62/DSMK/6207 w 2018r.) i wykonawca (06/65/DSMK/0010 w 2018r. i 0511/SBAD/0018
w 2021r.) projekty finansowane ze srodkéw Wydziatu i Szkoty Doktorskiej. W 2018 r. odbyta réwniez



staz naukowy w Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw, Wydziat Chemii Politechniki Warszawskiej.
Wyniki swoich badan prezentowata na konferencjach migdzynarodowych (dwa wystgpienia ustne i dwa
postery) i krajowych (jedno wystapienie ustne, cztery postery). Rezultaty, m.in. tych badan, ukazaty sie
nie tylko w czterech publikacjach naukowych, stanowigcych podstawowy wktad do recenzowanej
rozprawy doktorskiej, ale tez w szesciu innych, oryginalnych pracach badawczych. Artykuty
te opublikowane zostaty w czasopismach o wysokich wskaznikach wptywu, jak np. Journal of Molecural
Liquids (IF 6,6), Ceramics International (IF 5,6), a niektére z nich zdobyly juz uznanie w kregach
naukowych (AS1 - 16 cytowan, AS2 - 8 cytowan czy praca spoza cyklu opublikowana w 2020r. w Applied
Physics A: Materials Science & Processing — 38 cytowan, wg WoS).

Rozprawa doktorska ma charakter spéjnego tematycznie cyklu czterech wieloautorskich prac
oryginalnych opublikowanych w recenzowanych czasopismach naukowych, poprzedzonego
komentarzem autorskim. Czasopismo, w ktérym pojawity sie artykuty z cyklu znajduje si¢ w aktualnym
wykazie czasopism i jest to dobry, miedzynarodowy periodyk o wysokim wspotczynniku wptywu
(IF ponad 5). Do rozprawy dotgczony jest kompletny zbiér o$wiadczer wspétautoréw, z ktorych wynika,
ze udziat Doktorantki w przedtozonych w ramach rozprawy pracach jes.t znaczacy i jednoznacznie
wyodrebniony. Udziat ten przejawia si¢ réwniez pozycjg Doktorantki wéréd wspotautorow artykutow,
gdyz w trzech pracach rozprawy Doktorantka jest pierwszym autorem, a dwukrotnie jest autorem
korespondencyjnym. Autoreferat poprzedzajacy cykl stanowi bardzo dobrze napisane opracowanie,
zredagowane w jezyku polskim na 67 stronach, obejmujgce sze$¢ gtéwnych rozdziatow. Rozdziat
wstepny wprowadza w zagadnienia zwigzane w badanymi zwigzkami, tworzonymi przez nie strukturami
zagregowanymi oraz w podstawy spektroskopii form zagregowanych. W rozdziale drugim Autorka
definiuje publikacje wchodzgce w sktad cyklu i opisuje swoéj wktad w kazdej z nich. Kolejny rozdziat
to wskazanie uzywanych odczynnikéw i stosowanych technik przede wszystkim z uwzglednieniem tego
gdzie i na jakim sprzecie badania te prowadzono. Rozdziat czwarty zawiera cztery podrozdziaty
(poswiecone kolejnym publikacjom cyklu), w ktérych Autorka przedstawia wyniki badan i ich
interpretacje. W kazdym z podrozdziatéw opisano motywacje do podjecia badan, zarys artykutu
i najwazniejsze wyniki danej pracy. Pomimo tego, ze praca ma charakter cyklu (tzw. zszywki)
to oméwienia poszczegoinych prac sg na tyle rozbudowane i kompletne, ze przedtozong prace odbiera
sie niemal jak klasyczng rozprawe doktorskg. Rozdziat pigty to podsumowanie, gdzie Autorka
syntetycznie, w punktach przedstawia dokonania zrealizowane ramach swojej pracy doktorskiej.

Autoreferat poprzedza spis tresci oraz spis skrétoéw i akroniméw, a na koricu rozprawy znajdujg
sie szczegotowe, klarowne i jednoznaczne oswiadczenia wspdtautoréw publikacji stanowigcych cykl.
Na koricu pracy zamieszczono takze zestawienie dotychczasowej aktywnosci naukowej Autorki w tym
udziat w projektach badawczych, konferencjach itp. Réwniez,lzgodnie z wymogami formalnymi, praca
zawiera streszczenia przygotowane w jezyku polskim i angielskim. W pracy znajdujemy obszerng,



ztozong z 94 pozyciji literature. Jest tu jedynie kilka prac sprzed roku 2000, a wéréd nich znaczna cze$é
to klasyczne prace historyczne (z 1907 Brauna i Tcherniaca czy prace Kashy z 1950, 1963, 1965, 1976).
Wigkszos¢ cytowanej literatury to prace wspoéiczesne, prezentujgce aktualny stan wiedzy naukowej
(ponad jedna trzecia to prace nie starsze niz 5 lat!). Wszystkie cytacje sg to odniesienia do literatury
fachowej, w wigkszosci do artykutéw naukowych w uznanych i liczacych sie czasopismach.
Wykorzystanie cytowanego pismiennictwa (zaréwno w autoreferacie jak i w artykutach cyklu)
bezdyskusyjnie $wiadczy o umiejetnosci korzystania z literatury naukowej i dobrej orientacji w tematyce
prowadzonych badan.

Autorka wykazata sig dobrg aktywnoscig naukowa: (i) wraz z cyklem prac ujetych w doktoracie
(cztery artykuly) jest wspétautorkg tgcznie 10 publikacji (h-index 4 wg WoS i Scopus); (i) aktywnie
uczestniczyta w konferencjach naukowych (pieciu krajowych, czterech miedzynarodowych), prezentujgc
tam wyniki swoich badari podczas wystgpier ustnych (trzy) oraz sesji posterowych (sze$é¢ plakatéw);
(iii) byta gtownym wykonawcg (dwa granty) i kierownikiem (dwa granty) w projektach finansowanych
ze srodkéw Wydziatu i Szkoty Doktorskiej (iv) brata udziat w trzytygodniowym stazu krajowym.
Powyzsza aktywno$¢ wypetnia zwyczajowe wymagania stawiane przed kandydatami na stopien
doktora.

Rozdziat wstgpny stanowi wprowadzenie do tematu i jednoczesnie jasno definiuje motywacje
Autorki i cele jakie sobie postawita. Autorka w sposéb klarowny, dobrze zilustrowany graficznie omawia
najwazniejsze zagadnienia zwigzane z tematem rozprawy doktorskiej. Zabrakto mi, choéby krétkiego,
omoéwienia wykorzystywanych technik spektroskopowych, obliczeniowych czy preparatywnych, gdyz
opisy w publikacjach sg zwykle dos¢ syntetyczne. Rozdziat 3 nie zaspokoit moich oczekiwan w tym
zakresie, a mogt on zosta¢ wykorzystany do zaakcentowania waznych aspektéw stosowanych technik,
ktére byly szczegdlnie istotne w realizacji badan prezentowanych w publikacjach cyklu.
Np. przygotowanie podiozy, czy inne aspekty wytwarzania cienkich warstw do réznych technik
pomiarowych. Jest to ogromny zaséb specjalistycznej wiedzy, ktérg to wiedzg, w mojej opinii, Pani mgr
inz. Alicja Stachowiak mogtaby sie pochwali¢, podkreslajac w szczegdlnosci te aspekty, ktére byty jej
udziatem. Przy tej okazji chciatbym zwréci¢ uwage, ze do swoich badan Doktorantka zastosowata
zestaw zaawansowanych, komplementarnych i precyzyjnie dobranych technik badawczych (konfokalna
mikroskopia fluorescencyjna, mikroskopia sita atomowych, mikroskopia kata Brewstera czy pomiary
absorbcji szczegdlnie trudne w przypadku monowarstw), a takze zaprezentowata cenne i rzadkie

potgczenie warsztatu obliczeniowego i doswiadczalnego.

Rozdziat 4 ocenianej rozprawy doktorskiej zawiera (w kolejnych podrozdziatach) oméwienia
oryginalnych artykutéw naukowych stanowigcych elementy cyklu. Wazng zaletg tego rozdziatu jest to,

ze pokazane sg w nim elementy tgczace wszystkie publikacje cyklu, w kazdym z podrozdziatow
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poswieconym gtéwnie wynikom 2z poszczegolnych prac s wyrazne, wielokrotne odwotania
do pozostatych artykutéw i zamieszczonych w nich tabel czy wykreséw. Takie przedstawienie pokazuje

kompleksowe podejscie i akcentuje spojnosc cyklu.

Pierwsza publikacja koncentruje si¢ na badaniach spektroskopowych i elektrochemicznych oraz
obliczeniach opartych o teorie funkcjonatu gestosci (DFT) w celu okreslenia przerw energetycznych
czterech komercyjnie dostepnych ftalocyjanin. Autorka dokonata analizy tych barwnikéw w réznych
stanach (w roztworach, warstwach Langmuira oraz cienkich filmach) i zbadata wptyw struktury
molekularnej na wielko$é przerwy energetycznej. Stwierdzita przede wszystkim duzg zgodnos¢ migdzy
wynikami eksperymentalnymi a obliczeniami DFT, jednoczesnie odrzucajgc metodg opartg o teorig
perturbacji Mgllera—Plesseta drugiego rzedu (MP2) ze wzgledu na jej rozbiezno$¢ z wynikami
doswiadczalnymi. Badania przedstawione w tej publikacji pozwolity scharakteryzowaé tez najwyzszy
zajety orbital molekularny (HOMO) i najnizszy niezajety orbital molekularny (LUMO), parametry

kluczowe dla zastosowan tych barwnikéw w urzadzeniach optoelektronicznych.

W drugiej publikacji Autorka koncentruje sie na stabilizacji warstw Langmuira tworzonych
w pochodnych diketopirolopirolu (DPP) poprzez dodanie ciektych krysztatéw, a konkretnie 4-oktylo-4'-
cyjanobifenylu (8CB), w celu poprawy ich stabilnosci i zapobiegania agregacji. Zbadata dwa typy
pochodnych DPP: jedng z symetrycznie przytaczonymi taricuchami alkilowymi i drugg z fancuchami
przytaczonymi asymetrycznie. Wykazata, ze warstwy tworzone z asymetrybznej pochodnej DPP nie sg
stabilne w czasie. Pani mgr inz. Alicja Stachowiak pokazata, ze dodatek 8CB znaczaco poprawit
stabilno$¢ warstw DPP, a w symetrycznej pochodnej DPP z dodatek 8CB niemal catkowicie usunat
struktury aglomeratéw. Dodatkowo Autorka wykazata, ze dodatek 8CB nie tylko stabilizowat warstwy
DPP, ale takze indukowat agregacje typu J czasteczek DPP w warstwie Langmuira, prowadzgc
do tworzenia stabilnych warstw o spéjnych parametrach na granicy faz powietrze/woda i na podtozach
statych.

W kolejnej publikacji Pani mgr inz. Alicja Stachowiak Ewa Stanek analizuje wptyw struktury
przestrzennej tancuchéw alkilowych na wiasciwosci barwnikéw diketopirolopirolu  (DPP)
w dwuwymiarowych systemach, poréwnujgc dwa barwniki DPP, réznigce sie jedynie prostymi (DPPO)
lub rozgatezionymi (DPPEH) bocznymi faricuchami alkilowymi, koncentrujgc sie na procesie tworzenia
warstw Langmuira na granicy faz powietrze-woda. Wyniki uzyskane dzigki mikroskopii kata Brewstera
(BAM) i obliczeniom teorii funkcjonatu gestosci (DFT), ujawniajg znaczgce réznice w organizacji
molekularnej i stabilnos$ci warstw, sugerujgc, ze nie sg one monomolekularne, lecz zbudowane
z agregatéw (dimeréw i/lub tetrameréw). Kluczowym wnioskiem jest to, ze nawet niewielka zmiana
w budowie fancucha bocznego dramatycznie wptywa na wilasciwosci termodynamiczne

i uporzadkowanie cienkich filméw, przy czym taricuchy proste (DPPO) tworzg stabilniejsze warstwy.



Ostatnig pracg cyklu doktorskiego jest publikacja, w ktérej Autorka réwniez analizuje, w jaki
sposdb geometria bocznych fancuchéw alkilowych w pochodnych diketopirolopirolu (DPP)
podstawionych tiofenem wptywa na ich wiasciwosci spektroskopowe i zachowanie agregacyjne
w réznych srodowiskach (roztworach, warstwach Langmuira i cienkich warstwach). W tej pracy réwniez
Autorka zastosowata kombinacje metod teoretycznych (obliczenia teorii funkcjonatu gestosci zaleznej
od czasu — TD-DFT) i eksperymentalnych (szczegétowe analizy spektroskopowe widm absbrpcji
i fluorescencji) w celu poznania zachowania molekularnego pochodnych DPP. Pokazata Ona,
ze boczne fancuchy alkilowe znaczaco wplywajg na organizacie molekularng DPP, szczegélnie
w strukturach cienkich warstw, i zidentyfikowata obecno$¢ form monomerycznych, dimerycznych
iwyzszych agregatéw, w tym tetrameréw, zaréwno w roztworze, jak i w cienkich warstwach.
Zaobserwowata tez znaczace zmiany spektralne, w tym 20-nm przesuniecie w kierunku niebieskim
(blue shift) podczas kompresji warstwy Langmuira, co wskazuje, ze orientacja struktur dimerycznych
jest modyfikowana przez rozgatezione grupy boczne, prowadzac do tworzenia agregatéw typu H,
co komplikuje interpretacje danych spektralnych zwigzanych ze stanami agregacii. Badania te pokazuja,
jak bardzo ztozona jest organizacja molekularna tych uktadéw i ze nie mozna polegaé wytgcznie na
stosunkach intensywnosci widmowej i przesunigciach w celu okreslenia kompozycji agregacyjnej
uktadu.

Autoreferat zamyka rozdziat pigty Podsumowanie, gdzie bardzo syntetycznie Pani mgr inz.
Alicja Stachowiak wypunktowata swoje dokonania wyodrebniajgc sposrdd nich kilka najwazniejszych,
a takze w spos6b opisowy oméwita istotnos¢ jej badan i znaczenie badanych materiatéw jako punktu

wyjscia do projektowania konkretnych rozwigzan inzynierskich.

Zaprezentowany zbiér czterech publikacji tworzy zwartg cato$¢ uktadajgcg sie w logiczna,
oryginalng historie na temat badan, w ktérych okreslono wplyw procesu agregacji na wtasciwosci
spektralne wybranych barwnikéw z grupy ftalocyjanin i diketopirolopiroli w uktadach objeto$ciowych
i cienkich warstwach réznego rodzaju. W mojej opinii pozwolito to Autorce na przesuniecie granic wiedzy
o procesach organizacji molekularnej analizowanych barwnikéw w uktadach o réznej ztozonosci, w tym
okresli¢ jak tworzy¢ okreslone typy agregatéw i jaki ma to wptyw na wiasciwosci optoelektroniczne,

co diugofalowo moze mie¢ znaczenie dla ich aplikacji w uktadach komercyjnych.

Jestem pod duzym wrazeniem zaréwno jakosci badan jak i uzyskanych wynikéw, ktére zostaty
opisane w pracach stanowigcych zbiér cyklu. Sg to bardzo rzetelnie prowadzone badania, w ktérych
wybdr metodologii, zastosowane techniki eksperymentalne, procedury, sposéb analizy i prezentacji
danych oraz dyskusja wynikéw i wnioskowanie sg na bardzo dobrym poziomie. Na wiekszo$¢ pytan,
ktére nasuwaty mi sie podczas czytania autoreferatu otrzymatem odpowiedzi w tresci artykutdéw
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oryginalnych. Sposréd tych, ktére pozostaty chciatbym poprosi¢ o odpowiedz lub komentarz

na ponizsze:

T

Rysunek drugi (Fig.2) w publikacji AS1 prezentuje widma obliczone technikg TD-DFT (kolumna
trzecia), na pierwszy rzut oka sporo brakuje im aby odwzorowaty odpowiadajgce im widma
doéwiadczalne (pierwsze dwie kolumny). Prosze o komentarz dotyczacy tych réznic (z czego one
wynikajg, jak mozna poprawi¢ wyniki symulacji, jakie sg ograniczenia zastosowanej metody
obliczeniowej).

Czy w pracy AS2 niektére izotermy z DPP3 (Fig. 2 (panel doiny) i Fig. 3d) nie powinny by¢ zblizone
do siebie? Ocene utrudnia rézne rozpigcie osi na obu wykresach. Prosz¢ o komentarz lub
poréwnanie. :

Jestem pozytywnie zaskoczony jakoscig widm absorbcji uzyskanych z cienkich warstw. Czy
w przypadku tych pomiaréw byt wydtuzany czas akwizycji czy tez moze widma byly usredniane,
wygtadzane. Osobiscie nie mam az tak dobrych doswiadczen z systemem OceanOptics.

Jednym w parametréw charakteryzujgcych warstwy Langmuira wyznaczanych przez Autorke byty
zmiany potencjatu powierzchniowego, na podstawie ktérej to wielkosci obliczata Ona zmiany
efektywnego momentu dipolowego. U czytelnika nie zajmujgcego sig¢ tematykg monowarstw
pojecia napiecie i potencjat powierzchniowy moga brzmie¢ tozsamo. Proszg o szersze
wprowadzenie czym jest potencjat powierzchniowy, jak mozna go mierzy¢, jak mierzy go w Pani
eksperymentach przystawka Surface Potential Sensor z KSV NIMA SPOT. A takze z jakg
doktadnoscig (niepewnoscig) mozna na podstawie potencjatu powierzchniowego wyznaczac
efektywny moment dipolowy (m.in. Fig.2 czy Fig.S3 w AS3 pozwalajg oszacowac tg niepewnosc).

We wstepie pojawiajg sie pewne charakterystyczne miary katéw (54.7°, 53.1°, 63.4°), ktdérych
pochodzenie nie jest wyjasnione. Prosze o wprowadzenie skad biorg si¢ tak nieoczywiste na
pierwszy rzut oka wartosci. Przy okazji, na rys. 1.4 oraz 4.1.2 Autorka wspomina si¢ o kacie a,
ktérego jednak nie udato mi sie odnalez¢ ani na tym ani na innych rysunkach.

W analizach widm dokonywano rozktadu na sktadniki gaussowskie, prosze o bardziej szczegétowe
informacje dotyczace tych analiz. Czy i jakie parametry byly ograniczane, np. szeroko$¢ czy
potozenie, jakie byty parametry poczgtkowe procesu dopasowania? Czy dopasowanie prowadzono
w skali dtugosci fali [nm] czy liczb falowych [cm-'] i dlaczego moze to by¢ istotne. Dlaczego niektore
wartosci Autorka podaje w nm (potozenie pasm), a inne w cm' (szerokoS¢ potowkowa,
intensywnos$¢ integralna). W tabelach intensywno$¢ integralna podawana jest w cm, ale
odpowiadajgce im widma i/lub rozktady na czynniki gaussowskie prezentowane sg w skali diugosci
fali. Dodatkowo, niektére z prezentowanych rozktadéw wydajg si¢ by¢ nie catkiem optymalne (Rys.
4.2.3c; Rys. 4.4.1a; AS4: Fig.5b, Fig.S13b i d).

W pracy Autorka stwierdza, ze uzyskane przez nig wyniki wskazujg na koniecznos¢ dalszego
rozwoju modeli i podejéé teoretycznych w odniesieniu do analizy typéw agregatéw i dodatkowych
oddziatywan molekularnych. Prositbym o probe wskazania kierunku tych zmian, ktére z narzedzi
obliczeniowych czy teorii sg wg Autorki najbardziej obiecujgce, jakie modyfikacje mogtaby
zasugerowac.

Autorka wskazuje na potencjat zastosowania badanych przez nig materiatbw w ogniwach
fotowoltaicznych. Prositbym o prébe odniesienia si¢ do tego gdzie mozna bytoby umiejscowi¢
potencjalne uktady oparte o badanie przez Panig zwigzki w odniesieniu do klasycznej fotowoltaiki



krzemowe;j z jednej strony, czy z drugiej strony technologii perowskitowej (o ktérej skadingd znowu
jest gtosno z powodéw poza merytorycznych).

9. W bibliografii Autorka umiescita artykut zatytutowany [..] An old dog can still have new [..Jtricks!
(Niby stary pies a pokazuje nowe sztuczkil). Ta zabawna parafraza dobrze oddaje mojg refleksje

po

lekturze niniejszej rozprawy, a dotyczaca technik cienkowarstwowych w tym warstw L i LB. Pani

badania pokazujg, iz metoda o ktérej méwiono iz najlepsze lata ma juz za sobg, wcigz pozwala na
istotne przesuwanie granic wiedzy.

Na podkreslenie zastuguje wysoki poziom edytorski rozprawy. Praca jest estetyczna, wszystkie

grafiki, rysunki, ryciny i schematy s3 staranne, informatywne i opracowane dbato$cig o jakos¢ odbioru.

Praca napisana jest dobrym i precyzyjnym jezykiem. Do pracy mam jedynie kilka drobnych uwag

edytorskich:

1.

Z radoscig odnotowatem, ze Autorka réwniez wie, Ze Blodgett byta kobietg (Katherine Blodgett),
niestety stosunkowo czesto zdarzajg sie niewtasciwe odmiany w tekstach o warstwach
Langmuira-Blodgett.

Na rysunku 4.1.1 czy 4.2.3'w opisie osi pozostaty jednostki wzgledne w zapisie angielskim
(a.u. zamiast j.w.).

Brak konsekwencji w uzyciu jednostek powierzchni, czasem A2 (rys. 4.2.2), a czasem nm?
(np. Fig. 2 i Fig. 3 w AS2).

Na str. 54 stowo ,ilo$¢” w odniesieniu do pierscieni tiofenowych zamienitbym na stowo ,liczba”.

Drobne korekty w opisach osi, np. w AS1 Fig. S3, S4, S5, S6, czy w opisie kolumn Fig. S4
w AS3 (market->marked).

W wielu miejscach pojawity sig spojniki i przyimki na koficu werséw (np. w streszczeniu polskim,
str. 7, pierwszym wierszu wstepu str. 11 czy pigtym od korica w podsumowaniu str. 60).

Podsumowujgc chciatbym zaznaczyé, iz Pani magister inzynier Alicja Stachowiak przedstawita

wartosciowg rozprawe doktorska, opartg na wynikach precyzyjnie zaplanowanych i przeprowadzonych

badan eksperymentalnych i obliczeniowych. Stanowig one kompleksowe podej$cie do zagadnienia:

od pomystu, poprzez projekt i przeprowadzenie zréznicowanych doswiadczer i symulaciji, krytyczng

analize wynikow, az po model wyjasniajgcy mechanizm molekularny tworzenia sie obserwowanych-form

agregacyjnych w analizowanych uktadach. Prace te wymagaly wszechstronnej znajomosci réznych

technik

badawczych i podejs¢ metodologicznych. Rozprawa doktorska opiera sie na oryginalnych

wynikach i analizach, ktére zostaty opublikowane w renomowanych migdzynarodowych czasopismach

specjalistycznych co jednoznacznie $wiadczy o wyjatkowej dojrzatosci naukowej Doktorantki.

Dodatkowo liczba wykonanych eksperymentéw, przeanalizowanych widm i obrazéw mikroskopowych,

uruchomionych symulacji i obliczeri teoretycznych, a takze dosy¢ rozlegly zakres poruszanych

zagadnien $wiadczy o duzym zaangazowaniu i pracowitosci Autorki.

-7



W mojej opinii oceniana rozprawa spefnia wszystkie wymagania stawiane
w postepowaniach doktorskich oraz warunki okreslone w artykule 187 Ustawy z 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z p6zn. zm.). Niniejszym sktadam
wniosek do Rady Dyscypliny Inzynieria materiatlowa Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie
mgr inz. Alicji Stachowiak do dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria materialowa, w tym
do publicznej obrony.

Gratuluje Doktorantce oraz Pani Promotor i Panu Promotorowi pomocniczemu uzyskania tak
wartosciowych wynikéw. Jest to szczegdlne osiggniecie, ktére podkresla wysokg jako$¢ pracy
badawczej ich laboratorium oraz wytrwatosci w dgzeniu do celu Doktorantki.

Elektronicznie podpisany przez:

1 Wojciech Henryk Grudzifski
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