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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Sabiny Brazevi¢, zatytutowanej
"Fotochromizm 3H-naftopiranéw badany czasowo-rozdzielcza
spektroskopig oscylacyjna i elektronowa", przedstawionej Radzie
Dyscypliny Nauki Fizyczne Wydziatu Fizyki Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu

Rozprawa doktorska magister Sabiny BrazeviC zostata przygotowana w Zakfadzie
Elektroniki Kwantowej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Promotorem rozprawy doktorskiej jest prof. dr hab. Gotard Burdzinski. Badania bedgce
podstawg rozprawy doktorskiej zostaty czesciowo sfinansowane w ramach projektu OPUS,
ktorego kierownikiem byt Promotor. Zakres merytoryczny rozprawy obejmuje zakrojone na
szerokg skale eksperymentalne badania mechanizméw reakcji fotochromowych w wybranej
klasie zwigzkéw przy pomocy technik absorpcji przejsciowej w szerokim zakresie spektralnym.
Poza czasteczkg podstawowa, ktorg jest modelowy zwigzek, 3,3-difenylo-3H-nafto(2,1-b)piran
(NP), w rozprawie zostaty przedstawione rowniez eksperymenty przeprowadzone dla
pochodnych tej czgsteczki, w ktérych podstawiono grupe metoksylowg w pozycji C10 oraz kilka
podstawnikéw arylowych w pozycji C2. Pochodne modelowego naftopiranu uzyskane zostaty w
wyniku wspoétpracy z grupg profesora Jiro Abe z Uniwersytetu Aoyama Gakuin w Tokio.
Tematyka badawcza podjeta w rozprawie jest niezwykle interesujgca, i to nie tylko z punktu
widzenia badan podstawowych. Wysoko oceniam projekt zrealizowany przez Doktorantke,
polegajgcy na dogtebnym, wszechstronnym i kompleksowym przeanalizowaniu reakcji
fotochromowej wybranej czgsteczki. Dzieki znakomitemu doborowi technik eksperymentalnych,
zaréwno tych istniejgcych jak i opracowanych na potrzeby niniejszego projektu, udato sie
magister Sabinie Brazevi€C w miare spodjnie i kompletnie opisa¢ fotofizyke procesow
zachodzacych zaréwno w uktadzie modelowym jak i w dobrze dobranych jego wariantach.

Stwierdzam, Zze rozprawa prezentuje ogolng wiedze Doktorantki w dyscyplinie nauki
fizyczne i potwierdza umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Jednoczesnie

stanowi ona oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego.



Zanim przejde do dyskusji szczegotowej, chciatbym odnies¢ sie do ogdlnego wrazenia,
ktére wywotuje lektura tej rozprawy doktorskiej. Manuskrypt ma logiczng, klasyczng strukture,
jest napisany poprawng polszczyzng, cho¢ pojawiajg sie niefortunne sformutowania czy btedy
stylistyczne czy interpunkcyjne. Jednak jest ich niewiele. Rozprawe czyta sie dobrze, pomimo
tego, ze zwtaszcza w czesci poswieconej opisowy wynikow badan wiasnych, tekst bywa silnie
skondensowany, a ilos¢ informaciji staje sie niewystarczajgca dla niezaktdconej jego percepciji.
Skondensowanie tekstu ma jednak i swoje zalety, zwlaszcza taka, ze w zasadzie kazdy akapit
jest istotny i tresC w nim zawarta ma znaczenie dla dalszych czesci rozprawy. Jest to warte
podkreslenia. Autorka rzadko postuguje sie zargonem, co rowniez zastuguje na uznanie. Strona
graficzna rozprawy jest bardzo dobra, rysunki zostaty przygotowane starannie (w wiekszo$ci),
cho¢ podpisy pod nimi bywajg zaskakujgce. Duzym utatwieniem dla czytelnika sg klarowne

podsumowania rozdziatéw, ktére wskazujg na najwazniejsze aspekty prowadzonych badan.

Pierwszy rozdziat poswiecony zostat prezentacji fotochromizmu jako zjawiska fizycznego
odpowiedzialnego za zmiane barwy materiatu pod wptywem oswietlenia. Zastanawiam sie, czy
fotochromizm opisuje jedynie odwracalne zmiany zachodzgce w indywiduum chemicznym pod
wpltywem Swiatta, czy tez pojecie to jest szersze i moze zostaC zastosowane rowniez do
nieodwracalnych proceséw. Prezentacje zjawiska fotochromizmu oceniam bardzo wysoko, opis
jest przemyslany, skrupulatny i przy zachowaniu wymaganej szczegdtowosci, dosy¢ oszczedny
w dyskutowanych watkach. Poza ogolnym przedstawieniem tego efektu, Doktorantka opisata
podstawowe grupy materiatbw wykazujgcych zjawisko fotochromizmu, scharakteryzowata
podstawowe rodzaje fotochromizmu, a nastepnie przedstawita wtasciwosci 3H-naftopiranéw
jako zwigzkéw fotochromowych. Informacje podane w tym rozdziale uznaje za wystarczajgce
dla zrozumienia zawartosci merytorycznej rozprawy, pozwalajg one stworzy¢ wtasciwy kontekst
dla podjetych badan, przeprowadzonych eksperymentéw i analiz, a takze prezentujg aspekty

zwigzane z zastosowaniami materiatdw fotochromowych.

Rozdziat 1l zawiera opis technik eksperymentalnych wykorzystanych do badania
fotochromizmu. Zestaw eksperymentow jest imponujacy, obejmuje spektroskopie stacjonarng w
zakresie widzialnym oraz w bliskiej podczerwieni, pomiary kinetyczne w warunkach oswietlenia
Swiattem ultrafioletowym, a takze, to jest najwiekszym osiggnieciem eksperymentalnym
opisanym w tej rozprawie, badania z wykorzystaniem techniki przejSciowej absorpcji w zakresie
UV-vis i bliskiej podczerwieni w bardzo szerokim zakresie czaséw. Dzieki temu naprawde
bogatemu arsenatowi technik eksperymentalnych, a takze umiejetnemu tgczeniu rozmaitych

podejs¢, mozliwe byto szczegdtowe przesledzenie indywidudw tworzgcych sie i zanikajgcych na



poszczegoblnych etapach fotoreakcji. Z punktu widzenia rozwoju metod badawczych,
kompetentne i kreatywne wykorzystanie catej tej gamy narzedzi spektroskopii optycznej uznaje
na naprawde wysokiej klasy osiggniecie. W tym kontekscie stwierdzenie, ze zastosowanie
czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej w badaniach fotochromizmu czasteczki NP sg
cennym uzupetnieniem dotychczas stosowanej metody NMR odczytuje jako oznake

skromnosci.

Ponizej przedstawiam liste uwag, komentarzy i pytan do Rozdziatu | i II:

Strona 11 — pierwsze zdanie w sekcji Diaryloetany pozbawione jest podmiotu

Strona 12 — pierwsze zdanie w sekcji Spiropirany pozbawione jest orzeczenia

Strona 15 — powinno by¢ Stonce

Strona 15 — co to jest niefiltrowane sSwiatto stoneczne? Dlaczego oznacza ono, jak
przypuszczam, promieniowanie o dtugosciach fali krétszych niz 400 nm?

Strona 15 — albo jaka$ wielko$¢ ma jakg$ wartos¢, albo wartos¢ ta ,wynosi okoto”

Strona 16 — co to jest ,ciggte swiatto UV”?

Strona 16 — na Rys. 1.5 na pewno nie zostat przedstawiony proces zabarwienia i odbarwienia
dla naftopiranéw. W mojej ocenie jest to zmiana absorbancji w czasie pod wptywem oswietlenia
nieznang dtugoscig fali Swiatta UV

Strona 16 — co to jest ,stan fotostacjonarny” i czym sie rézni od stanu stacjonarnego?

Strona 18 — sformutowanie ,istniejgca literatura” jest niefortunne

Strona 25 — ostanie zdanie Rozdziatu | jest niezrozumiate

Strona 29 — dlaczego prawo Lamberta-Beera moze opisywac zjawisko absorpcji tylko w
zakresie widzialnym i w bliskiej podczerwieni?

Strona 29 — tylko jeden rozpuszczalnik moze by¢ stosowany najczesciej. Nie dwa.

Strona 33 — dlaczego rozwinieciem skrétu MCT jest Cadmium Mercury Telluride a nie Mercury
Cadmium Telluride?

Strona 33 — pomiar réznicy drog optycznych nie moze by¢é wykonywany przez laser

Strona 34 — choc nie brzmi to na pierwszy rzut oka logicznie, podpis pod Rysunkiem 2.5 nie jest
podpisem pod Rysunkiem 2.5. Na Rys. 2.5. brakuje poza tym indekséw.

Strona 37 — brak oznaczen paneli na Rys. 2.8

Strona 38 — ,skorygowac czynnikiem”?

Strona 38 — ostatni akapit: czym sie r6zni fluorescencja od emis;ji?

Strona 39 — widma wzbudzenia czego wyznaczane byty przy uzyciu opisanych technik?

Strona 40 — ,,Prébke naswietlono UV z zastosowaniem diody”
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Strona 41 — rozwiniecie skrétu CMOS zostato utajnione

Strona 41 — ,wigzka pompujgca trafiajgca do probki”

Strona 42 — ,rozproszone fotony pompy trafiajgce do detektora”

Strona 43 — co to jest ,warstwa roztworu”?

Strona 44 — podpis pod Rysunkiem 2.12 nie jest podpisem pod Rysunkiem 2.12
Strona 50 — powinno by¢ ,mikropompki”

LED — skrét nieobjasniony

Czasami nowy akapit rozpoczyna sie wcieciem, a czasami nie.

Nie znajduje wystarczajgcego uzasadnienia dla opisu techniki obliczeniowych i dla
wigczenia wynikéw tych badan w tak znaczgcym stopniu do rozprawy doktorskiej. Jak sie
jedynie domyslam (bo opis nie jest precyzyjny w tym zakresie) obliczenia te nie zostaty
wykonane przez Doktorantke, a jak moge przypuszczaé, sg one w przewazajgcej Czesci
opublikowane. Wyrazam przekonanie, ze przytoczenie odpowiednich odnosnikow

literaturowych bytoby w rozprawie doktorskiej w zupetnosci zadowalajgce.

Pozostate rozdziaty rozprawy doktorskiej zawierajg opis wynikow badan
przeprowadzonych dla zwigzku modelowego (NP, Rozdziat Ill), dla pochodnej 3H-naftopiranu z
grupg metoksylowg w pozycji C10 (Rozdziat IV), oraz dla pochodnych 3H-naftopiranu z
podstawnikiem arylowym w pozycji C2 (Rozdziat V). Z natury rzeczy dyskusja wynikow jest
najbardziej obszerna dla czgsteczki modelowej, opisy w kolejnych rozdziatach wykorzystujg juz
w znacznej mierze informacje oméwione wczesniej. Z tego tez powodu wyniki przedstawione w
Rozdziale Il uwazam za najciekawsze i uznaje za najwieksze osiggniecie Doktorantki. Dzieki
przeprowadzeniu kompleksowych i wyrafinowanych eksperymentéow z wykorzystaniem
czasowo-rozdzielczej spektroskopii w zakresie UV-vis i bliskiej podczerwieni, Doktorantka
mogta zidentyfikowac i opisa¢ indywidua przejsciowe, powstajgce na skutek absorpcji Swiatta
UV przez czgsteczke NP. Eksperymenty w roztworach 2z wykorzystaniem kilku
rozpuszczalnikow, a takze w matrycy polimerowej zostaty przeprowadzone w zdumiewajgco
szerokiej skali czaséw, od setek femtosekund do godzin. Poza fundamentalnym aspektem tych
badan, zastugujgcym niewagtpliwie na uznanie, wachlarz zastosowanych technik
eksperymentalnych moze zostaé uznany za nowy paradygmat w badaniach fotochromizmu w
uktadach molekularnych, gdyz wprowadza on interesujgcg metodologie opartg o czasowo-
rozdzielcze techniki spektroskopowe. Wyniki eksperymentow opisanych w rozprawie wskazujg

jednoznacznie na wysoki kunszt eksperymentatorski mgr Sabiny Brazevi¢, duzg kreatywnos¢ w



poszukiwaniu odpowiedzi na interesujgce pytania, umiejetnos¢ krytycznej — cho¢ nie zawsze —

analizy uzyskiwanych rezultatow.

Ponizej przedstawiam liste uwag, komentarzy i pytan do Rozdziatow IlI-V:

Strona 54 — co oznacza stwierdzenie, ze ,stan relaksuje”?

Strona 56 — Rysunek 3.2 — opisy krzywych sg rozne; jakie jest uzasadnienie dla uzywania
wielkosci o nazwie ,Znormalizowana absorbancja™?

Strona 58 — co oznacza stwierdzenie, ze ,stan nie posiada minimum energetycznego”?

Strona 58 — w rozprawie nie ma Rysunku 3.2A

Strona 59 — Rysunek 3.3A: z czym jest zwigzany wzér pojawiajgcy sie w widmach dla energii
1700 cm-1, 1680cm-1 i dla kilku innych energii? Czy byt rozwazany wariant, w ktérym nie mamy
do czynienia z przesunieciem linii w widmie absorpcji przejsciowej, a raczej z pojawieniem sie
narastajgcego z czasem pasma w wyzszych energiach? Moze jest tak, ze w widmie wystepujg
dwie linie ~1640 cm-1 i ~1620 cm-1, ktére zmieniajg swoje wzgledne natezenie w czasie?
Strona 59 — dlaczego do analizy zostat przyjety tak szeroki zakres energii, az do 1760 cm-1?
Jedynie w kilku (bardzo niewielu) miejscach Doktorantka wspominata o btedach wyznaczanych
eksperymentalnie wielkosci, natomiast o jakosci dopasowan do krzywych eksperymentalnych
nie znalaztem ani stowa. Bytbym wdzieczny za komentarz w tej sprawie.

Strona 60 — ,,obrazujg przebieg stezenia”

Strona 60 — w odniesieniu do wynikow zawartych w Tabeli 3.2, trudno zgodzi¢ sie ze
stwierdzeniem, ze zmiana rozpuszczalnika z acetonitrylu na cykloheksan nieznacznie wptywa
na state czasowe. Szybsza sktadowa jest prawie o potowe krétsza, a dtuzsza sktadowa jest o
ponad potowe krétsza. Jedynym wyjasnieniem wniosku przedstawionego w rozprawie bytoby
zatozenie, ze btad wyznaczenia wartosci czaséw jest odpowiednio duzy.

Strona 61 — jak zostaty wyznaczone maksima na widmach zarejestrowanych dla najkrétszych
czasbw? Sg to struktury bardzo szerokie, a wedtug informacji przytoczonych w rozprawie,
maksima przypadajg przy 373 nm i 490 nm. Zwlaszcza ta druga wartos¢ ma charakter
niezwykle umowny.

Strona 61 — co to jest uktad Kerra?

Strona 61/62 — przyznaje, ze nie rozumiem metody szacowania wzglednej wydajnosci
tworzenia populacji formy TC. Brakuje uzasadnienia dla wyboru czgsteczki referencyjnej, dla
wyboru uzytych energii wzbudzenia, analiza pozbawiona jest szacowania btedow, a symbol
uzyty do oznaczenia wydajnosci tworzenia formy TC jest taki sam jak ten opisujgcy wydajnosé

kwantowg fluorescenciji.



Strona 62 — ,wyniki pozwalajg stwierdzi¢”

Strona 65 — dane na Rysunku 3.9 sg nieczytelne, sytuacja ta, niezwykle irytujgca, powtarza sie
przy kilku innych okazjach

Strona 69 — znajdujg sie tutaj odniesienia do rysunkéw, ktére pojawiajg sie kilkanascie stron
dalej

Strona 69 — ,wieksza bariera energetyczna”

Strona 71 — brak przedstawienia danych dla wynikow zebranych w Tabeli 3.5 uniemozliwia
ocene ewentualnej zmiennosci wspofczynnika w zaleznosci od rozpuszczalnika i temperatury,
nie pomaga w tym takze brak szacunku btedow. Prosze o wyjasnienie, w jaki sposob
wyznaczone zostaty dane wykreslone na Rysunku 3.14B. Jak to jest mozliwe, ze w zakresie
natezen Swiatta UV wykorzystanym w eksperymencie, natezenie sygnatu pochodzgcego od
formy TT zmienia sie o prawie trzy rzedy wielkosci? Ma to kluczowe znaczenie dla oceny
wiarygodnosci danych z Tabeli 3.5.

Strona 71 — ,utatwi¢ czgsteczce TC pokonac”

Strona 71 — czy, poza czystg spekulacja, istnieje jakakolwiek inna przestanka eksperymentalna
(lub wynikajgca z obliczen), ze obserwowane zachowania mogg wynika¢ z ,niewielkiego
udziatu” reakcji jednofotonowej? Czy mozna sie pokusi¢ o oszacowanie procentowe tego
wktadu?

Strona 84 — Rysunek 3.26 jest w zasadzie nieomdwiony, na pewno nie przedstawia on
wzbudzenia roztworu. Podobnie Rysunek 3.27, pomimo znacznej ztozonosci, nie zostat
opatrzony adekwatnym, szczegotowym opisem. Zamieszczanie takich danych jest bez sensu,
jezeli nie ma mozliwosci weryfikacji nawet tych skgpych informacji podanych w tekscie.

Strona 85 — Rysunek 3.28 nie przedstawia fotostabilnosci

Strona 96 — nie jest jasne, co znajduje sie na Rysunku 4.1

Strona 97 — skad wiadomo, ze w warunkach ciggtego naswietlania swiattem UV widma
absorpcji NP i pochodnej 3H-naftopiranu z grupg metoksylowg w pozycji C10 sg zblizone?
Strona 110 — jakie byly wydajnosci kwantowe fluorescencji tych zwigzkéw? Dlaczego zostaty
uzyte rézne dtugosci fali wigzki wzbudzajgcej, cho¢ swiatto o dtugosci fali 365 nm wzbudza
wszystkie trzy czgsteczki?

Strona 113 — wyniki zebrane w Tabeli 5.1 sg w zasadzie pozbawione analizy i komentarza

Nie sg to wszystkie niedociggniecia przedstawionej mi do oceny rozprawy doktorskiej,
ale nie ujmujg one w zadnym stopniu jej wartosci naukowej. O tej ostatniej Swiadczy dobitnie

dorobek publikacyjny Doktorantki, obejmujgcy szes¢ publikacji, ktére ukazaty sie na przestrzeni



ostatnich szesciu lat. Wszystkie one sg zwigzane z tematykg podjetg w rozprawie doktorskiej.
Jest to wynik bardzo dobry.

Podsumowujgc, rozprawa doktorska przygotowana przez magister Sabine BrazeviC jest
wysokiej klasy opracowaniem poswieconym interesujgcym zagadnieniom z zakresu fizyki
molekularnej. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje determinacja i updér w dazeniu do
roztozenia na czynniki pierwsze mechanizmu fotochromizmu w badanych czgsteczkach,
wykorzystujac w tym celu szeroki wachlarz technik eksperymentalnych opartych o czasowo-
rozdzielczg spektroskopie oscylacyjng i elektronowg. Stwierdzam, ze rozprawa prezentuje w
stopniu wiecej niz zadowalajgcym ogdlng wiedze Doktorantki w dyscyplinie nauki fizyczne i
potwierdza umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Jednoczesnie stanowi
ona oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego. Podsumowujgc, nie rodzi
najmniejszej watpliwosci stwierdzenie, ze magister Sabina Brazevic jest dojrzatym naukowcem,
ze podjefa sie ona rozwigzania wazkiego problemu naukowego w sposéb kompleksowy i
dogtebny, i ze projekt ten zakonczyt sie sukcesem. Z petnym przekonaniem stwierdzam, ze
przedstawiona mi do oceny rozprawa, zatytutowana "Fotochromizm 3H-naftopiranéw badany
czasowo-rozdzielczg spektroskopig oscylacyjng i elektronowg”, spetnia wszystkie ustawowe i
zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. W zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie

magister Sabiny Brazevi¢ do dalszych etapdéw procedury doktorskie;j.
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