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1. Podstawa opracowania

Recenzja zostala wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Politechniki Poznanskiej. Podstawa zlecenia byta uchwata wymienionej Rady Dyscypliny z
dnia 27 czerwca 2025 r.

Podstawe prawng sporzadzenia recenzji stanowi art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (z pozniejszymi zmianami).

Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera nastgpujace elementy:
1) Charakterystyka i opis rozprawy.

2) Ocena wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska prezentuje ogolng wiedze
teoretyczng Doktorantki w dyscyplinie inZynieria materialowa;

3) Ocena wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantkg ubiegajacg si¢
o nadanie stopnia doktora;

4) Ocena wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego.

5) Whniosek koncowy.

2. Charakterystyka i opis rozprawy

Przestana do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Alicji Stachowiak liczy 182 strony.
Rozprawe stanowi zbidr czterech artykutéw naukowych, opublikowanych w Journal of
Molecular Liguids w latach 2019-2024. Doktorantka zamiescita przedruk artykulow wraz



z materiatami uzupehiajacymi w rozdziale 6. Rozdziat ten jest poprzedzony czg$cig wstgpng
obejmujacy: spis skrotow, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, a takze rozdziaty 1-5,
bedace swego rodzaju przewodnikiem po zbiorze artykutéw, ktore stanowig wlasciwg
rozprawe.

We Wstepie (Rozdzial 1., 7 stron) wskazano na szerokie mozliwosci zastosowania
barwnikéw organicznych w réznych obszarach nauki i techniki. Zwrécono uwage na znaczenie
procesOw agregacji czastek barwnika na jego wlasciwosci fotofizyczne. Procesy agregacji sa
szeroko badane, o czym $wiadczy duza liczba publikaciji poswigconych tej tematyce. Nastepnie
scharakteryzowano dwie grupy barwnikéw wybrane do badan. Sg to cztery pochodne
ftalocyjaniny oraz cztery diketopirolopirole o réznej strukturze. Skupiono si¢ na mozliwosciach
modyfikacji ich wlasciwoéci poprzez przytaczanie grup funkcyjnych, a w przypadku
ftalocyjanin, réwniez wybér jonu centralnego.

Kolejna czgs¢ wstepu to krotka charakteryzacja proceséw agregacji. Opisano mozliwe
sposoby tworzenia si¢ agregatdw, zacytowano prace dotyczace teorii proceséw agregacji
molekularnej i wybrane publikacje, w ktérych opisano wyniki badan procesow agregacyjnych.
Nastgpnie nieco szerzej opisano teori¢ Kashy, ktéra dotyczy tworzenia si¢ agregatow
molekularnych. Zwrécono uwage na uproszczony charakter tej teorii i scharakteryzowano
prace Hestanda i Spano, stanowigce jej rozwiniecie.

Dalej zamieszczono informacje o materiatach wybranych do badan. Wskazano, ktérych
materialéw i jakich badan dotycza poszczegélne publikacje tworzace zbidr. Zwrécono uwage,
ze we wskazanych publikacjach skupiono si¢ nie tylko na procesach agregacji zachodzacych
w roztworach, ale réwniez na strukturach agregacyjnych, ktére wystepuja w cienkich
warstwach barwnikow.

W koncowej czgsci Wstepu sformutowano cel badan: ,,Zaplanowane badania i interpretacja
ich wynikéw miaty na celu wigczenie si¢ w dyskusje i poglebienie wiedzy na temat procesow
organizacji molekularnej wybranych barwnikéw w uktadach o roznej ztozonosci, tworzenia
okreslonego typu agregatow i ich wptywu na whasciwosci optoelektroniczne, co moze mieé
istotne znaczenie dla ich potencjalnych mozliwosci aplikacyjnych”. Rozdzial konczy krétkie
podsumowanie wynikow.

Rozdziat 2. (2 strony), zatytulowany ,Forma rozprawy doktorskiej”, zawiera dane
bibliograficzne artykutéw sktadajacych si¢ na rozprawe wraz z krétkim opisem wkiadu
Doktorantki w poszczeg6lne prace.

W Rozdziale 3. (2 strony) zamieszczono szczegdlowe informacje o pochodzeniu
materiatéw uzytych do badan, oprogramowaniu wykorzystanym do obliczefi kwantowo-
mechanicznych oraz wykorzystanej aparaturze pomiarowej i miejscu wykonania badan.

Rozdziat 4. ,,Wyniki badan i ich interpretacja” zostat podzielony na cztery podrozdziaty,
ktére odpowiadajg czterem publikacjom tworzacym zbior bedgcy rozprawa doktorska.
Podrozdziat 4.1 zatytutowany ,,Wtaéciwoéci agregacyjne wybranych ftalocyjanin w uktadach
o roéznym stopniu ztozono$ci” odpowiada publikacji [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. Wszystkie zamieszczone w nim rysunki zostalty opracowane na potrzeby
podrozdziatu. Jedynie rys. 4.1.4 ma odpowiednik w oryginalnym artykule. Nowe sg réwniez
tabele 4.1.2 i 4.1.3. Tak wiec podrozdzial nie jest rozszerzonym streszczeniem publikacji, ale
stanowi samodzielne opracowanie, znaczgco wykraczajace poza opublikowany artykul
i powigzany z nim material uzupekniajacy.

Kolejny podrozdziat ,Organizacja molekularna i stabilno§¢ warstw pochodnych
diketopirolopiroli” odpowiada publikacji [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) 598-606. Wszystkie zamieszczone w podrozdziale rysunki
roéznig sie od zamieszczonych w publikacji i dotagczonym do niej materiale uzupekniajacym.
Rysunki 4.2.1 i 4.2.2 s3 kompilacjag wykresow zawartych w publikacji, rys. 4.2.3 jest nowy.
Nowe sg rowniez dwie zamieszczone w podrozdziale tabele.

Podrozdzial 4.3 zatytutowany ,,Proces agregacji w cienkich warstwach symetrycznie
podstawionych diketopirolopiroli” odpowiada publikacji [AS3]: A. Stachowiak, K. Kedzierski,
K. Rytel, A. Dudkowiak, Impact of the spatial structure of alkyl chains on properties of
thiophene-substituted diketopyrrolopyrroles: Part I — Langmuir layer study, Journal of
Molecular Liquids 391 (2023) 123236. Podrozdziat stanowi rozszerzone streszczenie publikacji
i nie zawiera nowych analiz.

Podobnie jest w przypadku Podrozdziatu 4.4 ,Charakterystyka spektroskopowa
oligotiofenowych pochodnych diketopirolopiroli” i publikacji [AS4]: A. Stachowiak,
K. Kedzierski, K. Rytel, A. Dudkowiak, , Impact of the spatial structure of alkyl chains on
properties of thiophene-substituted diketopyrrolopyrroles: Part II — Spectroscopic study,
Journal of Molecular Liquids 409 (2024) 125422. Rysunki 4.4.1 i 4.4.2 odpowiadajg
zamieszczonym w publikacji. Nowy jest rys. 4.4.3, ale dane do jego opracowania sg zawarte
w tabelach, ktére mozna znalez¢é w publikacji.

Podsumowujgc, cze$¢ informacji i analiz zawartych w Rozdziale 4 zdecydowania
wykracza poza tre$ci zawarte w publikacjach i stanowi samodzielne opracowania. Dotyczy to
w szczegodlnoéci podrozdziatow 4.1 i 4.2 odpowiadajacych publikacjom [AS1] i [AS2].

Rozdzial 5. stanowi podsumowaniem badan wykonanych w ramach doktoratu i zawiera
liste uzyskanych wynikow oraz wykaz najwazniejszych osiagnie¢ naukowych. Wyniki badan
koncentrujg si¢ wokot mechanizméw tworzenia si¢ agregatow i ich zwigzku ze strukturg
molekul barwnika, rodzajem badanej warstwy i metoda jej wytworzenia. Przeanalizowany
zostal wptyw wymienionych czynnikoéw na wiasciwosci fizyczne warstw. Do najwazniejszych
osiagnigé Doktorantka zaliczyta wykazanie, ze poprzez wybor dotaczonych do podstawowej
czasteczki barwnika grup funkcyjnych mozna kontrolowaé strukture i wiasciwosei fizyczne
warstw. Waznym osiggnieciem jest rowniez zaproponowanie modelu tworzenia si¢ agregatow.
Autorka wykazata ponadto, ze uproszczona teoria Kashy lepiej opisuje strukturg energetyczna
tworzgcych si¢ agregatOw niz rozszerzona teoria Hestanda i Spano.



Uzyskane wyniki mogg mie¢ aspekt praktyczny i przyczynié si¢ do wykorzystania
badanych barwnikéw w przyrzadach optoelektronicznych. Sg réwniez wazne dla okre$lenia
kierunkéw dalszych badan.

W rozdziale podsumowujgcym Doktorantka okredlita swéj wklad w przeprowadzone
badania. Polegat on na poréwnaniu wlasciwosci agregacyjnych dwoch klas barwnikéw oraz
analizie widm pochlaniania poprzez wyréznienie poszezegdlnych sktadowych i powiazaniu ich
z mechanizmami agregacji.

Rozdzial 6. to spis literatury cytowanej w rozdziatach 1-5. Skladaja si¢ na niego 94
pozycje. Rozdziat koficzy cz¢$¢ opracowania, ktére petni rolg przewodnika po publikacjach.

Kolejne 94 strony rozprawy zajmuje przedruk czterech publikacii naukowych,
scharakteryzowanych w rozdziale 4., wraz z materiatami uzupeiajacymi.

W artykule [AS1] wyznaczono wartosci przerwy energetycznej czterech materiatow:
chlorku ftalocyjaniny glinu, ftalocyjaniny magnezu i dwéch pochodnych ftalocyjaniny cynku,
ktore roznity si¢ podstawnikami peryferyjnymi. Widma absorpcji optycznej zmierzono dla
roztwordw ftalocyjanin, warstw Langmuira na granicy woda-powietrze i warstw ftalocyjanin
na podiozu szklanym. Te ostatnie zostaly otrzymane metoda powlekania kroplowego.
Zmierzone widma poréwnano z wynikami obliczen przeprowadzonych w oparciu o czasowo-
rozdzielcza teorig funkcjonatu gestosci (TD-DFT). Pomiary optyczne uzupetiono wynikami
pomiaréw metodg woltamperometrii cyklicznej. Na tej podstawie wyznaczono optyczne
przerwy energetyczne dla trzech postaci badanych ftalocyjanin, przerwy elektrochemiczne dla
ich roztworéw oraz obliczono potozenia pozioméw HOMO i LUMO dla pojedynczych molekut
i molekul oddziatujacych z dwoma rodzajami rozpuszczalnika. Na podstawie obliczen
wyznaczono teoretyczne widma absorpcji poszczegélnych materialtéw. W podsumowaniu
artykutu odniesiono si¢ do réznic migdzy potozeniem pozioméw HOMO i LUMO
wyznaczonych na podstawie woltamperometrii cyklicznej i obliczen TD-DFT. Za przyczyne
uznano fakt, ze model wykorzystywany w obliczeniach jest silnie uproszczony. Stwierdzono,
ze na szeroko$¢ przerwy energetycznej wptywa oddziatywanie z molekutami rozpuszczalnika
i wody. Agregacja czastek w warstwach Langmuira i osadzonych na szkle réwniez wptywa na
szeroko$¢ przerwy energetycznej. Podstawniki peryferyjne silniej wptywaja na oddziatywanie
molekul ftalocyjanin niz jon w pozycji centralnej. Zmierzone szeroko$ci przerw
energetycznych s mniejsze od otrzymanych z obliczen. Polozenia poziomu HOMO otrzymane
z pomiaréw elektrochemicznych pozostaja w dobrej zgodnosci z wynikami obliczen, natomiast
zmierzone powinowactwo elektronowe znaczace rézni si¢ od potozenia poziomu LUMO
otrzymanego z obliczefi. Z informacji zamieszczonych na koficu artykulu trudno jest
wywnioskowa¢, na czym polegat wktad Doktorantki do jego powstania. Zostat on okreslony na
stronie 20. rozprawy i polegat na przeprowadzeniu wigkszosci badan eksperymentalnych oraz
wykonaniu obliczen na podstawie TD-DFT i teorii zaburzef.

Publikacja [AS2] jest poswigcona indukowanej dodatkiem cieklego krysztatu agregacji
pochodnych  diketopirolopiroli (DPP) w monowarstwie. Celem bylo wytworzenie
i charakteryzacja warstw Langmuira i Langmuira-Blodgetta oraz poprawa ich wilasciwosci
poprzez dodanie 4-oktylo-4'-cyjanobifenylu (8CB). Badania wykonano dla dwéch probek DPP



z przylaczonymi niesymetrycznie (DPP1) lub symetrycznie (DPP3) tancuchami alkilowymi
w pozycjach bocznych i pierScieniami tiofenowymi w pozycjach terminalnych. W celu
poprawy stabilnoéci wytwarzanych warstw tworzono mieszaniny barwnika z cieklym
krysztalem 8CB w réznych proporcjach. Procesy zachodzace przy tworzeniu sig¢ warstw badano
na podstawie analizy izoterm kompresji oraz widm absorpcji. Dodatkowo przeprowadzono
analize warstw wykorzystujagc mikroskopi¢ konfokalng i mikroskopig sit atomowych.
Stwierdzono, ze dodanie cieklego krysztatu stabilizuje warstwy Langmuira na granicy woda-
powietrze. W warstwach przeniesionych na podioza state zaobserwowano tworzenie sig
aglomeratow, jak réwniez mozliwa krystalizacjg lub polimeryzacj¢ barwnika. Dodanie nawet
niewielkich iloéci cieklego krysztatu do DPP3 powodowato zanik agregatow w mieszaninie
DPP3/8CB. W mieszaniniec DPP1/8CB nastepowata stabilizacja struktury. Giéwnym
whioskiem z opisanych badan jest wykazanie mozliwosci wytworzenia stabilnych monowarstw
DPP na podlozach statych. Nie jest natomiast mozliwe wytworzenie ukiadu
wielowarstwowego. Wkiad Doktorantki w badania polegat na wykonaniu pomiar6w absorpcji
optycznej warstw Langmuira i analizie otrzymanych wynikow.

Kolejne dwa artykuty [AS3] i [AS4] zostaty opublikowane pod wsp6lnym tytutem ,,Impact
of the spatial structure of alkyl chains on properties of thiophene-substituted
diketopyrrolopyrroles” Pierwsza dotyczy badania warstw Langmuira (,,Part I — Langmuir layer
study”), druga — badan spektroskopowych (,,Part IT — Spectroscopic study”). Obiektem badan
byly dwa izomery, ktérych rdzeniem byla czasteczka diketopirolopirolu. W pozycjach
terminalnych do czasteczki dotaczono po trzy piericienie tiofenowe zakofczone fancuchami
alkilowym. W pozycjach bocznych znajdowaty si¢ tafcuchy alkilowe proste (czasteczka
DPPO) lub zatamane (czasteczka DPPEH). Tak wigc materiaty réznily si¢ tylko strukturg
przestrzenng podstawnikow.

W publikacji [AS3] przeanalizowano wptyw struktury przestrzennej podstawnikéw na
tworzenie sie warstw Langmuira. Strukturg¢ przestrzenng czastek okreslono na podstawie
obliczen opartych na teorii funkcjonatu gestoéci. Badania eksperymentalne przeprowadzono
wykorzystujac roztwory barwnikéw w chloroformie. Eksperymentalnie wyznaczono
zaleznodci ciénienia powierzchniowego, efektywnego momentu dipolowego i modutu
$cisliwosci od $redniej powierzchni przypadajacej na molekute. Morfologi¢ warstw Langmuira
badano wykorzystujac mikroskopi¢ kata Brewstera. Struktur¢ warstw przeniesionych na
podtoza kwarcowe badano przy uzyciu mikroskopu konfokalnego. Zbadano réwniez stabilnos$¢
warstw Langmuira. Podstawowy wniosek sformutowany na podstawie badan to stwierdzenie,
7e zachowanie si¢ warstw DPPO i DPPEH na granicy woda-powietrze jest rézne. Podczas
$ciskania w warstwie DPPO dochodzi do ugigcia grup terminalnych i ich oddzielenia si¢ od
wody, a w DPPEH zginaja sig¢ taficuchy boczne i skrecajg rdzenie w strukturach agregacyjnych.
Dalsze §ciskanie warstw powoduje niewielki wzrost ci$nienia powierzchniowego i brak zmian
efektywnego momentu dipolowego w warstwach DPPO. Dla warstw DPPEH na izotermie
sprezania pojawia si¢ punkt przegigcia, a moment dipolowy warstwy spada. Koncowy etap
sprezania prowadzi do podobnych efektow w obydwu rodzajach warstw. Wyniki badan
pozwolity stwierdzi¢, ze struktura przestrzenna czastek barwnika wptywa na procesy agregacji
i stabilnogé warstw. Warstwy DPPO tworza prawdopodobnie stabilne agregaty typu H,
natomiast typ agregacji w warstwach DPPEH zmienia si¢ podczas $ciskania. W rezultacie
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warstwy DPPEH s3 malo stabilne. Zweryfikowanie powyzszych hipotez wymaga
przeprowadzenia badan spektroskopowych obydwu materiatow.

Publikacja [AS4] jest ostatnia z tworzacych zbiér i zawiera wyniki badan
spektroskopowych, ktérych celem bylo zweryfikowanie hipotez sformutowanych w pracy
[AS3] oraz okreslenie wplywu geometrii bocznych tancuchéw alkilowych na procesji agregacji
czgstek barwnikéw w roztworze, warstwie Langmuira i cienkiej warstwie na podtozu statym.
Teoretyczne widma absorpcyjne czastek DPPO i DPPEH zostaly obliczone w oparciu
0 czasowo-rozdzielczg teori¢ funkcjonatu gestoéci. Spektroskopowe pomiary optyczne
przeprowadzono dla barwnikéw rozpuszczonych w chloroformie, warstw Langmuira oraz
warstw osadzonych na podtozach kwarcowych. Badane roztwory barwnikéw mialy rézne
stezenia. Przygotowane réwniez roztwory barwnikéw w toluenie i dichlorometanie, aby zbadaé
wplyw rozpuszczalnika na rejestrowane widma. Dla warstw Langmuira wykonano pomiary
zaleznosci widm od ci$nienia powierzchniowego, a takze pomiary fluorescencji. W celu
uzyskania dodatkowych informacji o pochodzeniu pasm pochianiania wykonano pomiary
widm dla roznych temperatur roztworu i przeanalizowano zaleznosé poszczegdlnych
komponentéw widma od temperatury. Poréwnano réwniez widma absorpcji  warstw
otrzymanych metodg Langmuira-Schaefera i metoda powlekania kroplowego. Najwazniejsze
wnioski, wyciagnigte na podstawie wynikéw pomiaréw, sa nastgpujgce. Widma absorpcyjne
swiadczg o istnieniu w roztworach monomeréw oraz struktur agregacyjnych — dimeréw
1, prawdopodobnie, tetrameréw. Trzy sktadowe widma pozostaja zachowane przy tworzeniu si¢
warstw Langmuira oraz w warstwach naniesionych na podloza kwarcowe. Przesuniecia
potozenia pikéw w widmach DPPEH potwierdzaja wczesniejsza hipotez¢ o podwdjnym
skreceniu czastek agregatu w czasie kompresji warstwy. Badania fluorescencji pokazaty, ze
jedna z form agregatéw nie emituje $wiatta. Wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢, ze cienkie
warstwy DPPO i DPPEH sa polimorficzne i ztozone z monomeréw, dimerdw i tetrameréw,
a nie agregatéw typu H i J, jak jest to proponowane w innych pracach. Wktad Doktorantki
W powstanie analizowanego artykutu polegat na wykonaniu oblicze opartych na modelu TD-
DFT oraz wykonaniu pomiaréw widm absorpcyjnych.

Na koncu rozprawy zamieszczono o$wiadczenia autoréw dotyczace wkiadu
W przygotowanie publikacji, ktére stanowig rozprawe doktorska mgr inz. Alicji Stachowiak
(strony 165-175), wykaz dorobki naukowego Doktorantki (strony 177-179) oraz
podzigkowania (strony 181-182).

3. Ocena i uwagi do rozprawy ;

Zgodnie z wymogami ustawowymi rozprawa doktorska powinna prezentowa¢ ogélna
wiedzg teoretyczng kandydata w dyscyplinie, umiejetno§é samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej oraz by¢ oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego.

Analiza stanu wiedzy zawarta w Rozdziale 1. rozprawy oraz pracach naukowych bedacych
czgscia zbioru, dyskusja wynikéw pomiar6w i obliczen numerycznych, umiejetno§é
formulowania i uzasadniania wnioskéw z badan $wiadczy o wiedzy teoretycznej Doktorantki
z zakresu inzynierii materiatowej, ze szczegdélnym uwzglednieniem zagadnien zwiazanych
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z barwnikami organicznymi i ich zastosowaniami w elektronice. Mgr inz. Alicja Stachowiak
wykazata si¢ znajomoscia metod wytwarzania cienkich warstw barwnikow, wiedza
o mozliwo$ciach modyfikacji ich wtasciwosci optycznych i elektronowych, a takze
umiejetno$cig doboru metod pomiarowych do badania roztworéw, warstw Langmuira i warstw
barwnika naniesionych na podtoza state. Cenne jest rowniez zrozumienie oddzialywan
wewnatrz pojedynczej molekuty oraz pomigdzy molekutami, co pozwala na analizg wplywu
roznych czynnikéw na strukture energetyczng molekuly z wykorzystanie teorii funkcjonatu
gestosci oraz metody zaburzen Mellera-Plesseta drugiego rzgdu. Fakty te pozwalaja stwierdzi¢,
ze opiniowana rozprawa doktorska potwierdza ogolng wiedzg teoretyczng Doktorantki
w dyscyplinie inZynieria materialowa.

Zgodnie z deklaracjg mgr inz. Alicji Stachowiak zawartg w pierwszym akapicie Rozdziatu
2., rozprawe doktorska stanowi zbiér czterech prac naukowych opublikowanych w czasopi$mie
Journal of Moleculat Liquids. Prace zostaly opublikowane w latach 2019-2024. W trzech z nich
Doktorantka jest pierwsza autorkag (AS1, AS3, AS4), a w dwoch réwniez autorka
korespondencyjng (AS3, AS4). Wszystkie prace majg charakter eksperymentalny, ale trzy
znich (AS1, AS3, AS4) zawieraja réwniez wyniki obliczen kwantowo-mechanicznych.
Mgr inz Alicja Stachowiak samodzielnie przygotowata cz¢s$¢ materiatu do badan, wykonata
badania pochtaniania w $wietle widzialnym i nadfiolecie, zmierzyla zaleznosci ci$nienia
powierzchniowego, efektywnego momentu dipolowego i modutu Scisliwosci w funkcji $redniej
powierzchni przypadajacej na molekute dla warstw Langmuira, przeprowadzita pomiary
metoda woltamperometrii cyklicznej, obrazowala warstwy z wykorzystaniem mikroskopii kata
Brewstera i mikroskopii konfokalnej. Wykonata obliczenia kwantowo-mechaniczne, ktore
pozwolily okre$li¢ geometri¢ molekut badanych barwnikéw, okresli¢ ich strukture
energetyczng i wyznaczyé teoretyczne widma pochtania. Doktorantka przeanalizowata widma
pochtania na podstawie wydzielenia sktadowych je tworzacych. Na podstawie analizy wynikow
pomiaréw i obliczen sformutowata wnioski dotyczace mechanizmow odpowiedzialnych za
agregacje czastek barwnika w warstwach. Przeanalizowata réwniez wpltyw oddziatywania
czastek barwnika z rozpuszczalnikiem na mierzone widma optyczne. Wszystkie powyzsze
fakty $wiadcza o dobrym przygotowaniu mgr inz. Alicji Stachowiak do samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej.

Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” w art. 187, pkt. 2
okre$la co moze byé przedmiotem rozprawy doktorskiej. Mozliwosci s3 trzy, ale w wypadku
badan o charakterze podstawowym pozostaje tylko oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego. Dlatego tez mozna oczekiwaé, ze w teScie rozprawy znajdzie si¢ rozdziat,
w ktérym jednoznaczne bedzie okre§lony problem naukowy, ktoéry Doktorantka zamierzata
rozwigzaé (cel pracy) oraz przedstawiony zostanie plan badaf, ktére majg doprowadzi¢ do
osiagnigcia celu (zakres pracy). Cel pracy powinien by¢ sformutowany tak, aby byta mozliwa
jednoznaczna weryfikacja jego osiggnigcia. Takiego sformulowania w opiniowanej rozprawie
zdecydowanie brakuje. Jak napisalem wczesniej, cel rozprawy zostat okreslony w koncowej
cze$ci Wstepu. Na podstawie jego przedostatniego akapitu (strona 16) mozna przyjac, ze celem
bylo okre$lenie wptywu agregacji czastek barwnika na wiasciwosci spektralne wybranych
barwnikéw z grupy ftalocyjanin i diketopirolopiroli w uktadach objgtosciowych i cienkich
warstwach. O tym, ze taki byt cel rozprawy moze §wiadczy¢ zamieszczone w koncowej czgsci
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Podsumowania (strona 60) stwierdzenie, ze oryginalnym wkiadem Doktorantki w r0zwoj
wiedzy bylo systematyczne poréwnanie wlasciwosci agregacyjnych dwéch réznych klas
barwnikéw w ustalonych warunkach eksperymentalnych oraz zaproponowanie interpretacji
widm na podstawie szczegbtowej analizy ztozonych pikéw absorpcyjnych. Analiza pikow
polegata na ich rozdzieleniu na sktadowe gaussowskie. Moze stanowi¢ punkt wyjscia do
projektowania funkcjonalnych cienkowarstwowych materiatow organicznych. Rdwniez
w wykazie najwazniejszych osiagni¢é rozprawy (strona 59) mozna znalezé takie, ktore sg
zwigzane z wplywem réznych czynnikéw na wlasciwodci agregacyjne, mechanizmem
tworzenia si¢ agregatow oraz mozliwoscig kontroli proceséw agregacji w celu osiggnigcia
pozadanych wiasciwosci fizycznych warstw barwnikéw. Natomiast celem nie moze by¢
»Wigczenie si¢ w dyskusje i poglgbienie wiedzy” (strona 16), bo to nie rozwigzuje zadnego
problemu. Zakladajac, ze moje zrozumienie celu pracy jest poprawne, moge stwierdzié¢, ze w
rozprawie przedstawiono oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Tym samym speiono
zostal trzeci z wymogdw, ktoérych spetnienie jest warunkiem nadania stopnia naukowego
doktora.

Szczegotows oceng rozprawy rozpoczne od uwagi o charakterze formalnym. Jak juz
wspomniatem w Charakterystyce i opisie rozprawy, w Rozdziale 4. przedstawiono analizy
znacznie wykraczajace poza treSci zawarte w zbiorze czterech opublikowanych prac
naukowych, bedacych rozprawg doktorska. Jezeli Doktorantka zdecydowata si¢ na ubieganie
si¢ o nadanie stopnia naukowego doktora na podstawie zbioru powigzanych tematycznie
publikacji, to rozdziaty od 1 do 5 powinny mieé charakter przewodnika po publikacjach. Moga
wskazywa¢ zwigzki pomiedzy poszczegélnymi elementami zbioru, ale nie powinny zawiera¢
dodatkowych analiz. Dlatego tez mojg oceng merytoryczng rozprawy ograniczytem do tredci
zawartych w opublikowanych artykutach i materiatach uzupetniajacych.

Przedstawione do oceny publikacje zawieraja bogaty materiat eksperymentalny, a takze
wyniki modelowania opartego na obliczeniach wykorzystujacych mechanike kwantowa. Takie
podejscie pozwolito na sformutowanie szeregu oryginalnych wnioskéw.

Stwierdzono, ze w przypadku ftalocyjanin podstawniki peryferyjne silniej wptywajg na
energi¢ orbitali i wielko§¢ przerwy energetycznej niz jon lub grupa atoméw w centrum
molekuly. Obecno$¢ wody w otoczeniu znaczaco wplywa na przerwe energetyczna.
W roztworach rozpuszczalnik ma niewielki wptyw na szeroko$é przerwy energetycznej, ale
zmienia potozenie pozioméw HOMO i LUMO na skali energii.

Wykazano, ze warstwy Langmuira tworzone przez molekuty DPP z dwoma dodanymi
grupami alkilowymi sg stabilniejsze od warstw tworzonych przez molekuty z jedna grupg
alkilowg. W roztworach tworza si¢ agregaty typu J. Struktura przestrzenna podstawnikow
bocznych wptywa na proces aglomeracji. Obecno$é cieklego krysztatu poprawia stabilnos$¢
molekut DPP w warstwach Langmuira. Orientacja molekut w warstwach Langmuira mieszanin
DPP z cieklym krysztatem zalezy od liczby podstawnikéw bocznych. Przeanalizowano wptyw
struktury przestrzennej dotaczonych do molekuty DPP grup alkilowych na tworzenie si¢ warstw
Langmuira i procesy agregacji. Wykazano, ze molekuly z prostymi (DPPO) i zatamanymi
(DPPEH) podstawnikami bocznymi zachowujg si¢ roznie w warstwach. Warstwy DPPO s3



zlozone z agregatow typu H, podczas gdy typ agregacji w warstwach DPPEH zmienia podczas
ich $ciskania. W rezultacie drugi rodzaj warstw jest mniej stabilny.

Wykazano, ze molekuly DPPO i DPPEH wystgpuja oddzielnie lub tworza dimery
i tetrametry. We wszystkich ukladach dominuje agregacja typu H. Warstwy naniesione na
podloza stale, niezaleznie od geometrii grup alkilowych, sg ztozone z monomeréw, dimeréw
i tetramerow, a nie agregatow typu J i H.

Niewatpliwym osiggnieciem pracy jest wykazanie, ze dobér struktury molekularnej
barwnikéw i warunkow formowania warstw pozwala kontrolowa¢ ich wlasciwosci fizyczne,
a zatem mozliwe powinno by¢ projektowanie materialéw o okreslonych wilasciwosciach do
konkretnych zastosowan.

Jako, ze oceniana rozprawa doktorska to zbidr publikacji naukowych, ktére przeszty proces
recenzji, do strony redakcyjnej rozprawy nie mam uwag. Jedyna powazniejsza niescisto$¢ jaka
zauwazylem, to btedne cytowanie w publikacji [AS1]. Pozycja [26] w spisie literatury nie jest
praca Sworakowskiego, do ktorej odniesiono si¢ w tekscie. Pozostate btgdy maja charakter
drobnych omylek. Starannie zostat rowniez przygotowany dodatkowy opis przestany jako
rozprawa doktorska, chociaz rozpraweg stanowi zbidr publikacji.

Zasadnicza uwaga merytoryczna dotyczy zamieszczenia dodatkowych analiz
w rozdziale 4.

Tytut pracy [AS1] §wiadczy o tym, ze publikacja jest pos§wigcona strukturze energetycznej
wybranych ftalocyjanin. Wplyw agregacji na szeroko$¢ przerwy energetycznej zostal
wspomniany w kilku miejscach. Byt on badany wcze$niej dla ftalocyjaniny magnezowej —
odnosnik [23] w pracy [AS1]. Wyniki uzyskane przez Doktorantk¢ dla roztworu MgPC
w mieszaninie acetonitryl-woda sg zgodne z uzyskanymi w cytowanej pracy i moga $wiadczy¢
o wystepowaniu agregacji typu J. Dalej w tekscie pojawiajg si¢ stwierdzenia, ze agregacja ma
wplyw na szerokosci przerw energetycznych, przy czym jest on rézny dla réznych ftalocyjanin.
Rozwazanie na temat powodu tych zmian maja charakter spekulacji. Analiza wynikéw
pomiaréw przedstawiona w podrozdziale 4.1 zajmuje 13 stron i stanowi oddzielne
opracowanie, nie majgce odzwierciedlenia w artykule [AS1].

W pracy [AS2] mgr inz. Alicja Stachowiak jest jednym z 9 autoréw i w wykazie wystgpuje
na 6 miejscu. Artykut dotyczy agregacji w monowarstwach pochodnych diketopirolopiroli
wywotanej dodaniem ciektego krysztatu W podrozdziale 4.2 ponownie zamieszczona zostata
obszerna analiza widm pochlaniania, ktérej nie ma w publikacji. Analiza proceséw agregacji
zamieszczona w artykule sprowadza si¢ do stwierdzenia, ze w poréwnaniu do roztworu,
w ktérym dominuje agregacja typu J, w warstwie Langmuira ten rodzaj agregacji zanika
i w warstwach DPP3 mozliwe jest pojawienie si¢ agregacji typu H. W warstwach Langmuira
mieszanin DPP z cieklym krysztatem prawdopodobnie zachodzi agregacja typu J, ale pik
sktadowej widma z nig zwigzany jest duzo mniejszy niz dla czystych warstw DPP.
Podsumowujgc, powod dotaczenia pracy [AS2] do zbioru nie jest dla mnie jasny. Ze wykazu
autoréw wynika, ze rola Doktorantki w jego powstaniu byta niewielka.



Podsumowujgc ten fragment opinii stwierdzam, ze decyzja o przedstawieniu rozprawy
doktorskiej w formie zbioru czterech prac naukowych budzi watpliwosci. W rzeczywistosci
tylko prace [AS3] i [AS4] odpowiadajg tematowi doktoratu. W przypadku pozostaltych dwoch
ich powigzanie z deklarowang tematyka badah wymagato przeprowadzenia dodatkowych
analiz wynik6éw pomiaréw, ktorych wyniki zamieszczono w podrozdziatach 4.1 4.2.

Mankamentem rozprawy jest brak jednoznacznej weryfikacji formutowanych wnioskow.
Analiza proceséw agregacji byta prowadzona na podstawie interpretacji widm optycznych oraz
wynikéw obliczefi z wykorzystaniem metod mechaniki kwantowej. Brak jest wynikow badan
z wykorzystaniem metod obrazowania z rozdzielczoscig atomowg dla warstw naniesionych na
podioza state, ktére pokazywatyby rzeczywistg strukture warstw. Obrazy uzyskane technikg
mikroskopii sit atomowych, ktére zostaty zamieszczone w pracy [AS1], bardziej komplikuja
analize, niz co$ wyjasniajg.

4. Wniosek koncowy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Alicji Stachowiak pozwala
stwierdzi¢, ze Doktorantka ma szeroka wiedze teoretyczng w dyscyplinie Inzynieria
materialowa, ze szczegélnym uwzglednieniem technologii wytwarzania i badania cienkich
warstw barwnikow organicznych. Zna metody wytwarzania warstw i potrafi dobraé metode do
realizacji konkretnego celu. Zna metody charakteryzacji materialow, potrafi dokonaé ich
swiadomego wyboru i poprawnie zinterpretowaé wyniki badan. Przeanalizowata jak agregacja
czastek barwnika wptywa na wiasciwosci spektralne wybranych barwnikéw z grupy
ftalocyjanin i diketopirolopiroli, w uktadach objetosciowych i cienkich warstwach. Tak wiec,
pomimo sformutowanych w ocenie rozprawy uwag krytycznych, trzy wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zostaty spetnione.

Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania okreslone w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z pdzn.zm.)
1 wnioskuj¢ o jej dopuszczenie do dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa.
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