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Recenzja zostata przygotowana w odpowiedzi na pismo DF-63/91/2025

1. Informacje ogdlne o kandydatce

Megr inz. Alicja Teodora Stachowiak jest doktorantka na Politechnice Poznanskiej, na Wydziale Inzynierii
Materiatowe] i Fizyki Technicznej. Przestana dokumentacja nie wskazuje, aby autorka ubiegata sie
wczesniej o nadanie stopnia doktora.

Autorka wyréznia sie znaczacym dorobkiem naukowym w odniesieniu do swojego etapu kariery
naukowej. Jest wspétautorkg 10 publikacji naukowych w recenzowanych czasopismach o zasigegu
miedzynarodowym w tym szesciu za 100 pkt MNiSW. W trzech z tych publikacji jest pierwszym
autorem. W jej dorobku znajdujg sie réwniez publikacje przygotowane we wspétpracy z naukowcami
z zagranicy.

Doktorantka byta do tej pory kierownikiem 2 statutowych projektéw badawczych: ,Badanie wptywu
geometrii alkilowej grupy funkcyjnej na wiasciwosci spektroelektrochemiczne diketopirolopiroli w
cienkich warstwach Langmuira” 0512/SBAD/6213 (2022) oraz ,Badania wiasciwosci struktury
elektronowej wybranych barwnikéw ftalocyjaninowych w postaci roztwordw i cienkich warstw”
06/62/DSMK/6207 (2018) oraz wykonawcg w 2 statutowych projektach badawczych ,Analiza przejs¢
fazowych Zn0O, Zn0:Cu, Zn0O:Pb wytwarzanych metodg Sol-Gel pod katem zastosowan w elektronice
neuromorficznej” 0511/SBAD/0018 oraz ,Wytwarzanie i charakteryzacja cienkich warstw tlenku cynku
domieszkowanego donorowo metoda spin-coatingu molekularnych” - 06/65/DSMK/0010 (2018).

W czasie realizacji doktoratu mgr inz A. Stachowiak odbyta réwniez 3 tygodniowy staz w Katedrze
Chemii i Technologii Polimeréw na Wydziale Chemii, Politechniki Warszawskiej (2018). Autorka ma
réwniez w swoim dorobku 4 wystapienia na konferencjach miedzynarodowych oraz 5 na konferencjach
krajowych, w tym 3 prezentacje ustne i 6 plakatowych. !

2. Informacje ogodlne o rozprawie doktorskiej

Przedstawiona przez mgr inz. Alicje Stachowiak rozprawa doktorska  zatytutowana ,Wtasciwosci
agregacyjne wybranych pochodnych ftalocyjanin i diketopirolopiroli w ukfadach objetosciowych i
cienkich warstwach” zostata przygotowana w formie cyklu publikacji. Na cykl sktadajg sie cztery
artykuty naukowe:



[AS1] A. Stachowiak, K. Kedzierski, B. Barszcz, K. Kotwica, D. Wrébel, Determination of phthalocyanines
energy gaps based on spectroscopic and electrochemical studies and DFT calculations, Journal of
Molecular Liquids, 341, 2021, 116800

[AS2] A. Biadasz, K. Rytel, K. Kedzierski, A. Adamski, M. Kotkowiak, A. Stachowiak, B. Barszcz, H. Y.
Jeong, T.-D. Kim, The liquid crystal induced J-type aggregation of diketopyrrolopyrrole derivatives in
monolayer, Journal of Molecular Liquids, 285, 2019, 598

[AS3] A. Stachowiak, K. Kedzierski, K. Rytel, A. Dudkowiak, Impact of the spatial structure of alkyl chains
on properties of thiophene-substituted diketopyrrolopyrroles: Part | — Langmuir layer study, Journal of
Molecular Liquids, 391, 2023, 123236

[AS4] A. Stachowiak, Kamil Kedzierski, Karol Rytel, Alina Dudkowiak, Impact of the spatial structure of
alkyl chains on properties of thiophene-substituted diketopyrrolopyrroles: Part Il — Spectroscopic
study, Journal of Molecular Liquids, 409, 2024, 125422

W publikacjach [A1], [A3] i [A4] mgr inz. Stachowiak jest pierwszym autorem. Oéwiadczenia o wktadzie
Doktorantki znajdujace sig na stronie 20 rozprawy oraz o$wiadczenia pozostatych autoréw (s. 165-175)
wskazujg na kluczowy wkfad Pani Stachowiak w opublikowane prace pierwszoautorskie i znaczacy
wktad w prace [A2]

Cykl publikacji zostat poprzedzony 67 stronicowym przewodnikiem po rozprawie, ktéry zawiera spis
tresci, spis skrotéw, streszczenie w jezyku polskim i abstrakt w jezyku angielskim, spis tresci, liste
publikacji, wstep, opis formy rozprawy doktorskiej, opis materiatéw i metod, opis wynikéw badan wraz
z dyskusjg, podsumowanie, spis literatury, petne teksty publikacji wraz z materiatami dodatkowymi,
oswiadczenia wspétautordw, opis dorobku naukowego doktorantki oraz podziekowania.

Uwazam, ze uktad pracy pozwala na ocene osiggniecia naukowego doktorantki.
3. Ocena rozprawy doktorskiej

Praca doktorska podejmuje problematyke agregacji i organizacji molekularnej organicznych barwnikéw
— ftalocyjanin (Pc) oraz diketopirolopiroli (DPP) — w roztworach, monowarstwach Langmuira oraz
cienkich warstwach na podfozach oraz wptywu zjawisk agregacji na wtasciwosci optoelektroniczne
badanych materiatéw. Pc i DPP to barwniki organiczne znane od lat i szeroko stosowane w przemysle
jako pigmenty o wysokiej stabilnosci termicznej i chemicznej. Jednoczesnie sa to zwigzki o duzym
potencjale wdrozeniowym w obszarze elektroniki organicznej, m.in. w ogniwach fotowoltaicznych,
tranzystorach i sensorach. Jednak trudnosci zwigzane z agregacjg i kontrolg organizacji tych czasteczek
w cienkich warstwach powoduja, ze wtasciwosci optoelektroniczne takich uktadéw moga byé trudne
do przewidzenia, niejednorodne i stabo powtarzalne, co stanowi bariere dla ich zastosowania
przemystowego. Praca mgr inz. Stachowiak stanowi prébe odpowiedzi na te wyzwania poprzez badanie
procesu agregacji i organizacji molekularnej wybranych Pc i DPP w monowarstwach Langmuira
tworzonych na granicy faz powiet'rze—woda, poréwnawczo z uktadami objetosciowymi (w
rozpuszczalnikach organicznych), a takie w warstwach przenoszonych na podtoza state metodami
Langmuira—Blodgetta (LB), Langmuira—Schaefera (LS) oraz metodg kroplowa. Zastosowanie szerokiego
zestawu technik spektroskopowych, mikroskopowych i elektrochemicznych, wspartych modelowaniem
kwantowym z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (DFT), pozwolito na pogtebienie wiedzy o
zaleznosciach miedzy struktura molekularng, a wtasciwosciami optoelektronicznymi cienkich warstw
ftalocyjanin oraz diketopirolopiroli.



We wstepie pracy autorka przedstawia wykres prezentujacy liczbe artykutéw naukowych dotyczgcych
proceséw agregacji molekularnej, oraz badan nad ftalocyjaninami oraz diketopirolopirolami.
wskazujgcy na duze zainteresowanie srodowiska naukowego tymi tematami. Nastepnie wyjasnia jak
zbudowane sg ftalocyjaniny i diketopirolopirole, obrazujgc i podstawowe struktury na Rys. 1.2. W tym
miejscu warto zwrdéci¢ uwage na drobny mankament pracy, jakim jest brak legendy wyjasniajacej
znaczenie koloréw przypisanych atomom poszczegdlnych pierwiastkdw. Cho¢ autorka postuguje sie
powszechnie stosowang konwencjg kolorystyczng CPK, nalezy pamietac, ze nie jest ona obligatoryjna
ani w petni ustandaryzowana, dlatego obecnos¢ legendy bytaby wskazana.

W dalszej czedci wstepu doktorantka przedstawia przeglad literatury dotyczgcy mechanizmoéw
agregacji, form agregacyjnych oraz gtéwnych zatozen i ograniczen teorii agregatéw molekularnych
wykorzystywanych w aktualnej literaturze do analizy wtasciwosci agregatéw Pc i DPP, tj. klasycznej teorii
Kashy oraz teorii zaproponowanej przez Hestanda i Spano. Nastepnie autorka przedstawia grupy
barwnikéw organicznych wybranych do badan. W pracy [AS1] badane byty ftalocyjaniny, ktére réznity
sie typem skompleksowanego jonu centralnego (grupa atomoéw) oraz strukturg podstawnikéw
peryferyjnych. W pracy [AS2] skupiono sie na pochodnych DPP, w ktérych zmodyfikowane byto
rozmieszczenie taricuchéw alkilowych (struktury symetryczne i niesymetryczne). Z kolei w pracach
[AS3] i [AS4] pochodne DPP réznity sie stopniem rozgatezienia taricuchéw alkilowych w pozycjach
bocznych, przy jednoczesnym zachowaniu symetrycznej budowy czasteczki.

Na zakonczenie Wstepu autorka przedstawita tematyke pracy. W tym miejscu brakuje jednak
wyraznego wskazania konkretnych luk badawczych oraz precyzyjnego okreslenia (z odpowiednimi
odniesieniami do literatury), ktére obszary zostaty juz dobrze rozpoznane, i ktére podejscia czy techniki
badawcze zostaty wczesniej sprawdzone. W oparciu o takg analize nalezatoby nastepnie dodac rozdziat
zawierajgcy konkretne cele pracy, nowe pomysty badawcze (np. nowe techniki) oraz zakres badan.
Zdaje sobie sprawe, ze autorka przygotowata przewodnik po publikacjach, a nie klasyczng
monograficzng rozprawe doktorskg, jednak w obecnym ksztatcie bardzo trudno jest jednoznacznie
okresli¢, co stanowi element nowosci, jaki obszar pozostawat dotad niezbadany i jakie byto kluczowe
pytanie badawcze. Informacje te sg obecnie rozproszone miedzy streszczeniem, wstepem, rozdziatem
z wynikami i ich interpretacjg oraz podsumowaniem, co znaczgco utrudnia ocene pracy.

Jako przyktad — z przegladu literatury nie wynika jednoznacznie, dlaczego do badar doktorantka
wybrata akurat metode Langmuira? Czy jest to najczesciej stosowana metoda w literaturze? Najbardziej
obiecujaca pod wzgledem zastosowan? Czy rozwazane byty rowniez inne techniki cienkowarstwowe,
takie jak spin-coating, natrysk czy aerosol-jet?

W Rozdziale 2 doktorantka przedstawita forme rozprawy doktorskiej. Zawiera ona wykaz publikacji, na
podstawie ktérych powstata praca, oraz opis wktadu autorki w poszczegdlne artykuty. Na szczegdlna
uwage zastuguje fakt, ze doktorantka przeprowadzita zaréwno badania eksperymentalne, jak i
obliczenia z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Swiadczy to o szerokim zakresie
kompetencji autorki oraz umiejetnym tgczeniu metod doswiadczalnych z modelowaniem
teoretycznym.

Rozdziat 3 zawiera liste materiatdw wykorzystanych w badaniach, krétki opis aparatury stuzacej do
nanoszenia warstw oraz metod ich charakteryzacji. Przedstawiono réwniez informacje na temat
zastosowanego oprogramowania oraz typow funkcjonatéw uzywanych w obliczeniach DFT.

Rozdziat 4 przedstawia wyniki badari opublikowanych w pracach [AS1-AS4], a takze dodatkowe,
niepublikowane wczeséniej wyniki eksperymentalne i obliczeniowe, uzupetnione o pogtebiong analize
danych oraz interpretacje rezultatéow.



Podrozdziat 4.1 dotyczy pracy [Al], w ktérej zbadano zachowanie czterech ftalocyjanin w zawiesinach,
warstwach Langmuira oraz po ich przeniesieniu na podfoza state metodg powlekania kroplowego.
Celem badan byto okreslenie, w jaki sposéb rodzaj atomu centralnego i podstawnikéw peryferyjnych
wptywa na wielko$¢ przerwy energetycznej oraz energie pozioméw HOMO i LUMO. W pracy potaczono
analize spektroskopie UV-Vis oraz pomiary voltoamperometrii cyklicznej. Uzupetnieniem badan
doswiadczalnych byty obliczenia DFT dla czasteczek izolowanych oraz uktadéw z solwentami,
pozwalajgce oceni¢ wartosci przerw energetycznych. Analiza wynikdw wskazuje, ze struktura
chemiczna ftalocyjanin istotnie wptywa na potozenie pozioméw HOMO i LUMO, jak réwniez na warto$é¢
przerwy energetyczne;j.

Rozdziat 4.1 rozprawy doktorskiej rozszerza problematyke poruszang w pracy [Al] o szczegétowg
analize wtasciwosci agregacyjnych, opartg na teorii Kashy. Mgr inz. A. Stachowiak wykazuje, ze zaréwno
struktura molekularna barwnikéw, jak i oddziatywania z solwentem, podtozem oraz zastosowana
metoda. tworzenia warstw maja wptyw na typ powstajgcych agregatéw, co z kolei bezposrednio
oddziatuje na wczesdniej analizowang przerwe energetyczng.

W rozdziale 4.2 autorka przedstawia wyniki badan przedstawionych w pracy [AS2]. Praca ta skupia sie
na organizacji molekularnej pochodnych diketopirolopiroli (DPP) w roztworach, monowarstwach
Langmuira oraz po przeniesieniu ich na podtoza metodg Langmuir-Blodgett’a. W pracy poréwnano dwie
pochodne DPP rdznigce sie symetrig przytgczenia tancuchdéw alkilowych do rdzenia czasteczki
(symetryczng i asymetryczng), a nastepnie zbadano wptyw domieszki ciektego krysztatu 8CB
(4-oktylo-4'-cyjanobifenylu) na ich wtasciwosci spektroskopowe i organizacje molekularng. Wykazano,
ze dodatki 8CB znaczgco poprawiajg stabilnos¢ warstw asymetrycznych DPP na granicy faz powietrze—
woda natomiast w przypadku DPP symetrycznych redukuja agregacje i poprawiajg jednorodnos¢ filmu
po przeniesieniu na podtoze state. Obserwacje wskazujg réwniez, ze obecnos$¢ ciektego krysztatu
indukuje formowanie agregatéw typu J w warstwach DPP. W pracy zastosowano komplementarne
techniki eksperymentalne (izotermy, UV-Vis spektroskopia, AFM, mikroskopia konfokalna) co pozwolito
oceni¢ tendencje do agregacji i przewidywac typy uporzadkowania czgsteczek (H/J).

W pracy doktorskiej badania te zostaty uzupetnione o analize warstw wytworzonych metoda
powlekania kroplowego. Autorka przeprowadzita rowniez pogtebiong analize proceséw agregacyjnych
w oparciu o teorie Kashy oraz Hastanda i Spano wykazujac, ze ww. teorie agregacji okazujg sie
niewystarczajgce do spdjnej interpretacji wynikéw eksperymentalnych dla badanych uktadéw.

W Rozdziale 4.3 opisano wyniki pracy [AS3], w ktdrej analizowano DPP zawierajgce taricuchy alkilowe
w pozycjach terminalnych i bocznych. Charakteryzowaty sie one symetrycznym przytaczeniem
podstawnikéw bocznych, ale rdznity sie ich struktura przestrzenng (prostg lub rozgateziong). Barwniki
te badane byty w warstwach Langmuira oraz po przeniesieniu metodg Langmuira—Schaefera na podtoze
state. Analiza izoterm, mikroskopia w kacie Brewstera, pomiary potencjatu powierzchniowego oraz
obliczenia DFT wykazaty, ze nawet niewielkie réznice w budowie czgsteczek prowadzg do istotnych
zmian w agregacji i stabilnosci warstw. W pracy wykazano, ze czasteczki z prostymi taricuchami tworzyty
bardziej stabilne i uporzagdkowane warstwy. Dodatkowo badania za pomocg mikroskopii konfokalnej
potwierdzity, ze nawet niewielka zmiana w przestrzennej strukturze bocznych taricuchéw alkilowych
wptywa istotnie na organizacje cienkiej warstwy.

Te same pochodne DPP byty nastepnie badane w publikacji [AS4] omawianej w Rozdziale 4.4, gdzie
skoncentrowano sie na ich zachowaniu w roztworze, monowarstwach Langmuira oraz cienkich
warstwach wykonanych metodg Langmuira—Schaefera oraz metodg kroplowg. Analize rozpoczeta w
pracy [AS3] pogtebiono o spektroskopie absorpcyjng (réwniez z uzyciem $wiatta spolaryzowanego),
mikroskopie fluorescencyjng, techniki Langmuira oraz obliczenia z wykorzystaniem teorii funkcjonatu



gestosci zaleznej od czasu (TD-DFT). Wskazano, ze réznice w budowie bocznych taricuchéw (proste vs.
rozgatezione) istotnie wptywaja na sposéb organizacji czasteczek juz na etapie roztworu, co przektada
sie na ich zachowanie w warstwach na granicy faz.

W pracy doktorskiej autorka rozszerza dyskusje wynikéw o ich analize przy pomocy teorii Kashy oraz
Hastanda i Spano, wskazujac na ograniczenia obydwu podejsé teoretycznych w wyjasnieniu wiaéciwosci
agregacyjnych barwnikéw DPP. Pokazuje réwniez réznice pomiedzy przerwg energetyczna obliczong
metodg DFT, a przerwa optyczng wyznaczong w roztworze i réznych warstwach, wskazujac na wptyw
struktury czasteczki, jej oddziatywania z solwentem oraz agregacji na warto$¢ przerwy.

Powyzsze prace dostarczajg istotnych danych na temat organizacji molekularnej barwnikéw
organicznych w cienkich wartstwach i moze mie¢ znaczenie aplikacyjne przy projektowaniu materiatéw
aktywnych dla optoelektroniki. Niewatpliwym atutem rozprawy jest potaczenie podejscia
eksperymentalnego z modelowaniem teoretycznym, co znaczaco przyczynia sie do interpretacji
zaobserwowanych zjawisk. Nadal jednak punktem odniesienia poiostaja gtéwnie modele empiryczne i
pétempiryczne. W tym kontekscie warto bytoby rozwazy¢ wykorzystanie bardziej zaawansowanych
symulacji multiskalowych, obejmujacych wiekszg liczbe czasteczek oraz ich interakcje z
rozpuszczalnikami. Obecnie dostgpne zasoby obliczeniowe superkomputeréw umozliwiaja
wykonywanie obliczeri dla ztozonych uktadéw molekularnych. Dodatkowo, proces agregacji mogtby byé
analizowany za pomocg symulacji dynamiki molekularnej, ktére pozwalajg odwzorowaéd
samoorganizacje czasteczek. Warto réwniez zwréci¢ uwage na rosnace mozliwosci, jakie oferuje
modelowanie wspierane sztuczng inteligencja.

Rozdziat 5 stanowi podsumowanie rozprawy doktorskiej. Autorka przedstawita w nim gtéwne wnioski
oraz najwazniejsze osiggnigcia wynikajace zaréwno z badan i analiz zaprezentowanych w publikacjach
[AS1-AS4], jak i z dodatkowych tresci zawartych w przewodniku po pracy. Warto zwrdci¢ uwage na fakt,
ze artykuty sktadajace sig na cykl powstawaty na przestrzeni kilku lat, co wyraznie przektada sie na
rosnacg dojrzatos¢ analizy i coraz gtebsza interpretacje uzyskiwanych wynikéw. W tej czedci pracy
nalezatoby dodatkowo wskaza¢ mozliwe kierunki dalszych badari. Mysle, ze doktorntka bazujac na
swoim doswiadczeniu mogtaby zaproponowaé optymalng metodologie badania agregacji i organizacji
molekularnej w cienkich warstwach. Cennym uzupetnieniem mogtoby byé réwniez przygotowanie
artykutu naukowego poswigconego metodologii badania zjawisk agregacyjnych (podsumowujacego
analize przeprowadzong w przewodniku po pracy), ktéry ukazatby ograniczenia klasycznych modeli
teoretycznych i wskazat potencjalne kierunki rozwoju.

Gtéwne uwagi merytoryczne i edytorskie

1. Brak wyraZnego zdefiniowania luk badawczych. W zakonczeniu Wstepu nie wskazano
jednoznacznie, ktére obszary tematyczne sa juz dobrze rozpoznane, a ktére pozostaja
nieopracowane.

2. Brakuje osobnego rozdziatu lub wyraznej czesci pracy zawierajacej konkretne cele badawcze,
hipotezy lub nowe propozycje metodologiczne.

3. Z przegladu literatury nie wynika jasno, dlaczego wybrano metode Langmuira do badania
cienkich warstw. Warto bytoby poréwnac tg¢ metode z innymi technikami cienkowarstwowymi
(np. spin-coating, spray-coating, aerosol-jet) pod katem czestosci stosowania lub potencjatu
aplikacyjnego.

4. Choc pofaczenie badari eksperymentalnych z obliczeniami DFT jest duzym atutem pracy,
analiza nadal opiera si¢ gtéwnie na modelach empirycznych i pétempirycznych. Wskazana
bytoby zaplanowanie rozbudowy modelowania o symulacje multiskalowe (obejmujace wiele
czasteczek i oddziatywania z otoczeniem), w tym dynamike molekularna.



5. Rozdziat 5 zawiera poprawne podsumowanie, ale nie proponuje dalszych kierunkéw badan.
Tutaj warto bytoby réwniez wskaza¢, ktére techniki, okazaty sig najbardziej przydatne i co
nalezatoby rozwina¢ w przysztosci. Dobrym pomystem bytoby przygotowanie artykutu
podsumowujacego analize metodologiczng badahi nad agregacja, z uwzglednieniem
ograniczen obecnych teorii (Kashy, Hestand i Spano) oraz propozycjami ich rozwoju.

6. Rys. 1.2 brak legendy wyjasniajacej kolory atomow.

3. Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa doktorska podejmuje istotny i ambitny problem naukowy, zwigzany z
procesami agregacji barwnikéw organicznych. Jest to temat budzacy duze zainteresowanie w
miedzynarodowym $rodowisku naukowym, poniewaz barwniki organiczne s3 obiecujgcymi
materiatami do zastosowarh w optoelektronice, ale procesy agregacji znaczaco wptywajg na ich
wiaéciwoéci. Mgr inz. Alicja Stachowiak w swojej pracy pokazuje, ze nawet subtelne zmiany w
strukturze czasteczki, oddziatywanie z rozpuszczalnikami oraz sposéb wytwarzania cienkich warstw
moga istotnie wptywaé na sposdb organizacji barwnikéw w cienkich warstwach. Przeprowadza przy
tym szereg badan, ktére moga przyczyni¢ sig zaréwno do lepszego zrozumienia tych zjawisk, jak i do
skuteczniejszego projektowania funkcjonalnych warstw barwnikéw.Czg$¢ teoretyczna rozprawy
éwiadczy o wysokim poziomie wiedzy doktorantki w zakresie inzynierii materiatowej. Dodatkowym
atutem pracy jest umiejetne potaczenie badar eksperymentalnych z modelowaniem teoretycznym.
Umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez kandydatke oceniam jako w petni
adekwatne do jej etapu rozwoju kariery naukowej. Zaprezentowane badania stanowia wartosciowy
wktad w rozwdj dyscypliny Inzynieria Materiatowa.

Pomimo wskazanych powyzej niedociggnie¢ jednoznacznie oceniam pracg pozytywnie. W opinii
recenzentki rozprawa doktorska mgr inz. Alicji Teodory Stachowiak spetnia wymagania art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. Z 2022r. Poz.574 z pdin. zm.).
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