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pt. Przestrajalne struktury swiatlowodowe na bazie
domieszkowanych cieklych krysztalow

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Budaszewskiej zatytutowana ,,Przestrajalne
struktury swiattowodowe na bazie domieszkowanych ciektych krysztaléw” wykonana zostala
na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej w Zakladzie Optyki i Fotoniki i opublikowana
w potowie 2018 roku w Warszawie. Promotorem rozprawy byt Pan profesor dr hab. inz.
Tomasz R. Wolinski a rol¢ promotora pomocniczego pehit Pan dr inz. Stawomir Ertman.
Profesor Tomasz Wolinski jest kierownikiem Zaktadu Optyki i Fotoniki, ktéry specjalizuje
si¢ w badaniach optycznych $wiattowodéw w tym $wiattowodéw strukturyzowanych i
fotonicznych oraz w badaniach wtasciwosci fizykochemicznych i elektrooptycznych cieklych
krysztaléw. Zaktad Optyki i Fotoniki ma na tym polu znakomite osiagniecia naukowe i
szerokg wspdlpracg z waznymi w $wiecie osrodkami uniwersyteckimi i badawczymi.

Przedstawiana do oceny rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Budaszewskiej jest
rozszerzeniem nurtu badan prowadzonego od wielu lat przez pracownikéw i doktorantéw
Zakladu a zwigzanego z badaniem wlasciwosci $wiattowodéw strukturyzowanych i
fotonicznych wypetnianych fazami ciekfokrystalicznymi. Autorka rozprawy przy tworzeniu
swego dzieta aktywnie wspolpracowata z Profesorem Romanem Dabrowskim z Wydziatu
Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie, z
pracownikami Instytutu Optoelektroniki WAT, z pracownikami Uniwersytetu Marii Curie-
Skiodowskiej w Lublinie. Pani Budaszewska nie ograniczyta swojej wspotpracy do
krajowych o$rodkéw naukowych, gdyz wspélpracowata réwniez z profesorem Kristiaanem
Neytsem z Ghent University w Belgii podczas stazu w jego laboratorium oraz z profesorem
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Jose Otonem z Universidad Politecnica de Madrid w Hiszpanii. Taka szeroka wspétpraca
zawsze dodatnio wplywa na jakos¢ i zakres badan prowadzonych w ramach doktoratu.
Oryginalno$¢ i nowatorstwo ocenianej rozprawy polega na charakterystyce i badaniach
wilasciwosci  $wiattowodow fotonicznych szklanych i polimerowych z kanalikami
powietrznymi wypehlianymi fazami cieklokrystalicznymi domieszkowanymi nanoczastkami
metalicznymi 1 organicznymi i na probach uzyskania przelaczania wlasciwosci
transmisyjnych s$wiattowodow dzialaniem zewnetrznego pola elektrycznego. Badania
swiattowodowych struktur z wypelnieniem cieklokrystalicznym faza nematyczng
modyfikowang nanoczgstkami, jakich podjeta si¢ Pani mgr inz. Agata Budaszewska to cel
ambitny naukowo ale roéwniez cel obarczony wysokim ryzykiem eksperymentalnym ze
wzgledu na trudno$ci wypelniania kanalikow domieszkowanymi cieczami i trudnosciami
zwigzanymi z kontrolg uporzadkowania fazy cieklokrystalicznej wewnatrz nich. Dodatkowym
wyzwaniem byla che¢ zbadania nowych fotonicznych $§wiattowodéw polimerowych, ktére w
obecnosci innej fazy organicznej okazaly si¢ by¢ niestabilne chemicznie.

Uktad rozprawy jest klasyczny. Rozprawa liczy 148 stron, zawiera 85 kolorowych i
czesto wielosegmentowych rysunkow, zdjeé oraz wykresow, 14 tabel i 179 pozycji
bibliograficznych. Podzielona jest na 11 rozdziatow. W rozdziatach wstgpnych znajdujemy
cel i zawartos$¢ pracy, omOwienie podstaw cieklych krysztalow i domieszkowanych ciektych
krysztatdw. Osobny rozdziat poswigcony jest cieklokrystalicznym $wiattowodom
fotonicznym, co zamyka ok. 50 stronicowe wprowadzenie w dziedzing i zakres tematyczny
doktoratu. Opis badan wlasnych zaczyna si¢ wraz z rozdzialem 5 charakteryzujacym uzyte w
pracy $wiatlowody fotoniczne, nematyczne ciekle krysztaly i nanoczastki, ktérymi byly one
domieszkowane. Nastgpnie omawiane sg zagadnienia zwigzane z wplywem nanoczastek na
uporzagdkowanie fazy nematycznej i na zmiang jej wspotczynnikéw zatamania. Liczace w
sumie 30 stron rozdziaty 9 i 10 wypelnione s3 omowieniem zasadniczych dla rozprawy badan
wilasciwosci transmisyjnych $wiattowodow dla réznych struktur, wypelien i w obecnosci
zewngtrznych pol elektrycznych modyfikujacych dynamicznie utozenie molekut cieklego
krysztatu. Rozprawe konczy rozdzial 11 podsumowujacy uzyskane wyniki i dyskutujacy
perspektywy dalszych badan.

Charakter rozprawy jest typowo eksperymentalny — obliczenia stanowig niewielki
procent calosci. Opis metod pomiarowych jest syntetyczny i dostarcza wigkszosci
niezbednych informacji o wykorzystanej do pomiaréw aparaturze i budowie kluczowych dla
doktoratu stanowisk pomiarowych. Rozprawa napisana jest z dbaloscia o szatg¢ graficzng i
jezyk. Wydana zostata w formie niewielkiego formatu ksigzkowego, co ulatwia jej czytanie w
poréwnaniu do klasycznych rozpraw drukowanych w formacie A-4. Kolorowe zdjecia i
wykresy ulatwiajg analiz¢ omawianych wynikéw ale nie wszystkie z nich s3 klarowne i
przejrzyste dla czytelnika.

Dorobek publikacyjny Pani mgr inz. Agaty Budaszewskiej jest zebrany w osobnym
rozdziale bibliograficznym 12. Jest on do$¢ pokazny, gdyz obejmuje 8 wieloautorskich
publikacji naukowych umieszczonych na liscie Journal Citation Reports (w dwoch z nich
doktorantka jest pierwszym autorem). Publikacje te ukazaty si¢ w latach 2013-2018 w takich
branzowch czasopismach, jak: Journal of Lightwave Technology (IF = 3,671), Journal of
Molecular Liquids (IF = 3,648), Beilstein Journal of Nantechnology (IF = 3,13), Liquid
Crystals (IF = 2,661), Optical Materials (IF = 2,238), Opto-Electronics Review (IF = 1,449),
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Molecular Crystals and Liquid Crystals (IF = 0.571) oraz Acta Physica Polonica (IF = 0,43).
Ponadto, Pani mgr inz. Agata Budaszewska byla wspotautorka 6 publikacji konferencyjnych
opublikowanych w catosci w Proceedings of SPIE w latach 2012-2017 i jednej w Photonics
Letters of Poland. Tak znaczacy dorobek publikacyjny doktorantki nalezy oceni¢ bardzo
wysoko, cho¢ rozumiem, ze jest to réwniez dorobek i wysitek tworczy Profesora Tomasza
Woliniskiego i wielu innych cztonkéw Jego zespotu.

Do najwazniejszych osiggni¢é ocenianej rozprawy doktorskiej zaliczam:

1. Pionierskie prace nad wypelieniem struktur $wiattowodéw fotonicznych
nematycznymi cieklymi krysztalami zawierajgcymi nanoczastki metali (Ti, Au, Ag) i
wykazanie mozliwosci przestrajania spektralnego transmisji Swiatla przez takie
struktury za pomocg pola elektrycznego.

2. Badania sposobow wypelnienia i stabilnosci fotonicznych i mikrostrukturyzowanych
swiattowodow polimerowych domieszkowang nanoczastkami fazg cieklokrystaliczng.

3. Opracowanie metody poprawienia stabilnosci chemicznej mikrostrukturyzowanych
swiattowodow polimerowych poprzez wytworzenie dodatkowej warstwy buforujacej za
pomocg sieciowania polimeru §wiattem UV.

4.  Zbadanie wplywu zewngtrznego pola elektrycznego na charakterystyke transmisji
$wiatta w domieszkowanym nanoczastkami metalicznymi szklanym $wiattowodzie
fotonicznym.

5. Wpykazanie, ze mozna uzyska¢ przelaczanie spektralne polem elektrycznym
swiatlowodu fotonicznego poprzez zmiang utozenia molekut cieklego krysztatu w
mikrokanalikach $wiattowodu i uzyska¢ lepsze parametry pracy poprzez celowe
domieszkowanie nanoczgstkami metali.

Wymienione wyzej osiaggnigcia potwierdzajg shuszno$¢ postawionej na poczatku rozprawy
tezy badawczej, ze cyt. “Mozliwe jest poprawienie parametréw Swiatlowodowych struktur
fotonicznych wypelnionych nematycznymi cieklymi krysztalami domieszkowanymi nanoczgstkami
metalicznymi. W szczegolnosci, mozliwe jest zwigkszenie efektywnosci przestrajania przy uzyciu
zewnetrznego pola elektrycznego poprzez zarowno skrocenie czasow przelgczania jak i obnizenie
napigcia progowego w domieszkowanym cieklokrystalicznym swiatlowodzie fotonicznym”.

Autorka rozprawy wykazata si¢ zdolno$cig do samodzielnej konstrukc;ji kilku uktadow
optycznych zardwno mikroskopowych jak i makroskopowych pozwalajgcych na obserwacje i
analize zjawisk zachodzacych w $wiatlowodach wypelionych faza cieklokrystaliczng w
obecnosci pola elektrycznego. W znakomitej wigkszosci przypadkdéw pomiary i ich analiza sa
przeprowadzone z glebokim zrozumieniem zachodzacych zjawisk statycznych i
dynamicznych w sterowanych polem elektrycznym mikrostrukturyzowanych §wiattowodach.

Rolg recenzenta jest uwazna i krytyczna lektura tresci rozprawy w celu wyrobienia
sobie opinii o doktoracie i jego poziomie naukowym a przy okazji podkresleniu osiggnigc
naukowych i zwrdceniu uwagi na uchybienia merytoryczne i techniczne przedstawianego do
oceny dzieta. Ponizej przedstawiam, list¢ szczegélowych uwag krytycznych do czesci
teoretycznej rozprawy a pozniej do czgsci eksperymentalnej.

1. Moja uwaga ogélna do rozdzialu 2 poswigconego opisowi wiasciwosci

termotropowych ciektych krysztatéw jest taka, ze jest to opis bardzo ogélnikowy i
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standardowy. W doktoracie z fizyki oczekiwatbym opisu bardziej precyzyjnego,
zawierajgcego bardziej zaawansowane wzory matematyczne opisujace zjawiska a
potrzebne pozniej do ich analizy w konkretnych warunkach mikrostruktury-
zowanych swiattowodéw wypemianych ciektymi krysztatami.

. Piszac o direktorze na stronie 17 winno si¢ zaznaczy¢, ze nie jest to wektor
jednostkowy lecz pseudowektor, gdyz nie posiada on zwrotu a definiuje jedynie
kierunek utozenia molekut.

. Termotropowe ciekte krysztaty opisywane sposobem uporzadkowania (por. str.
18) to nie tylko smektyki i nematyki ale r6wniez cholesteryki czyli nematyki
chiralne. Niefortunne réwniez jest okre§lenie, ze cyt. ,Istnieje kilkanascie
rodzajow smektykow roznigcych sie stopniem uporzgdkowania”, powninno by¢
raczej sposobem uporzagdkowania.

. Nie rozumiem zdania ze str. 19, cyt. ,,Zmiana fazy moze dotyczy¢ modulacji fazy
bez zmiany polaryzacji Swiatla padajgcego, opdznienia fazy lub skrecenia
polaryzacji w zaleznosci od orientacji direktora”. Modulacja to proces zwigzany z
jakim§ periodycznym oddziatywaniem a faza $wiatta moze by¢ w cieklym
krysztale zarowno opdzniana jak i przyspieszana, natomiast skrecenie polaryzacji
to nie to samo co zmiana fazy.

. Na stronie 19, jest zdanie cyt., ,,Wigkszos¢ molekul ciekiokrystalicznych jest
Jjednoosiowa, co oznacza, zZe ich wlasciwosci fizyczne mogq mieé rézne wartosé w
zaleznosci od tego czy ich osie optyczne sg ustawione rownolegle czy prostopadle
do direktora.” Przeciez, dla jednej molekuty nie mozna zdefiniowa¢ osi optycznej.
Os$ optyczna wynika z tensora wspolczynnika zalamania i1 jako taka jest
definiowana poprzez wartosci makroskopowe (usrednione po duzym zespole
czasteczek). Natomiast wiasciwosci molekul tylko stabo zalezg od sposobu ich
orientacji w ciektym krysztale wzgledem direktora.

. Na stronie 22 Autorka rozprawy, pisze, ze cyt. ,ciekle krysztaly wykazujq
nietypowe wlasciwosci takie jak anizotropia dielektryczna”, moim zdaniem
anizotropia dielektryczna jest bardzo typowa, nie wykazuja jej tyko materiaty
amorficzne, ciecze i gazy. Nizej na tej samej stronie jest zdanie ,,Znak anizotropii
dielektrycznej jest silnie zwigzany z oddzialywaniem zewnetrznego pola
elektrycznego”, mdj komentarz jest nastepujacy: znak anizotropii dielektrycznej nie
zalezy od pola jest wlasciwoscig uporzadkowanego materialu. Natomiast prawdg jest,
ze znak anizotropii determinuje kierunek obrotu molekut kalamitycznych wzgledem
kierunku linii sit pola elektrycznego E.

W zdaniu na stronie 23, cyt. ,,Stala dielektryczna jest réwniez proporcjonalna do
polarnosci molekuly ciektokrystalicznej, gdzie polarnos¢ wzdiuz osi dlugiej jest zwykle
wigksza niz wzdluz osi krotkiej [3]” tu chodzi nie o polarnos¢ tylko polaryzowalno$é
(o tensor polaryzowalnosci o). W kolejnym zdaniu, cyt. ,,W wyniku zwigkszania
czestotliwosci obroty molekut wokdt ich osi diugich mogg nie nadgzaé za zmianami
pola elektrycznego, co spowoduje zmniejszenie odpowiedniej stalej dielektrycznej, a
tym samym spadek wartosci anizotropii dielektrycznej.” Autorka chyba nie myslata o
osi dlugiej czasteczki lecz jej osi krotkiej, dotyczy to rowniez dalszej dyskusji. Obrot
wokét osi dhugiej jest bardzo szybki ok. 10'2 Hz. Wartos¢ anizotropii dla kazdej
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eksperymentalne dostgpnej czgstosci pola elektrycznego mozna zmierzy¢ dla komérek
planarnej i homeotropowej dla natgzen pol, ktére nie wywoluja reorientacji. Ponadto
nie powinno si¢ uzywacé pojecia stata dielektryczna tylko przenikalno$¢ dielektryczna,
stala sugeruje warto$¢ niezmienng a przenikalno$¢ elektryczna jest skomplikowang
funkcja czgstosci.

Niewtasciwy jest podpis pod rysunkiem 2.5, ten rysunek nie ilustruje anizotropii
dielektrycznej tylko jej skutek i zwrot momentu obrotowego dzialajacego na
czasteczke.

Trudno dopatrzy¢ si¢ logiki w zdaniu ze strony 24, cyt. ,,Zjawiska nieliniowe cieklych
krysztalow sq wykorzystywane w optyce nieliniowej...”.

Na stronie 25 Autorka pisze, cyt. ,, Przykladem metody mechanicznej jest rubbing
polegajgcy na mechanicznym polerowaniu powierzchni orientujgcej w celu powstania
mikrorowkow ,,, wg. wspélczesnych teorii to mit, ,,rubbing” powoduje ulozenie
planarne osiowe ale same mikrorowki nie majg wlasciwosci wptywania na kierunek
ustawiania si¢ molekul, decyduja czynniki na poziomie molekularnym i
elektrostatyka.

Wymieniajgc azobarwniki stosowane w metodzie fotoorientacji, na str. 25, nie
wystarczy poda¢ akronim SD1 bez wlasciwej nazwy chemicznej lub choéby wzoru
strukturalnego, barwnikéw azowych jest bardzo duzo. Tu wypadatoby podaé rodziny
polimeréw i barwnikéw stosowanych w metodzie fotochemicznej orientacji podtoza.

Opisujac na stronie 26 przejscie Fréedericksza, nalezy tu i dalej uzywaé
prawidtowego nazwiska tego wegierskiego uczonego a nie wersji angloj¢zycznej:
Frederiks. Dalej na tej samej stronie, jest dyskusja ktorej nie rozumiem, cyt. ,,. Z
drugiej jednak strony, wartos¢ napiecia progowego powinna male¢ wraz ze wzrostem
odleglosci migdzy plytkami  komorki, czyli wraz ze wzrostem warstwy
cieklokrystalicznej i zmniejszeniem si¢ wplywu oddzialywan powierzchniowych. ,,.
Przeciez, warto$¢ napigcia progowego wg. wzoru (2.4) nie zalezy od odleglosci d
mi¢dzy elektrodami.

W réwnaniu (2.6) opisujacym czas narostu 1 jest blad, w mianowniku powinien
by¢ znak minus a nie plus. Minus prowadzitby do ujemnych wartosci czasu. A Ae
to anizotropia dielektryczna a nie elektryczna.

Piszac o azobarwnikach na stronie 30, cyt. ,,Oswietlanie ... przy pomocy liniowo
spolaryzowanego swiatla UV generuje ... anizotropowq reakcje chemiczng”
Autorka rozprawy stosuje bardzo duze uproszczenie a reakcja nie jest reakcja
chemiczng tylko w gre wchodzi zjawisko fotofizyczne izomeryzacji typu trans-cis.
Na tej samej stronie u dolu, opisujac efekt domieszkowania nematykow
barwnikami Autorka pisze ,,zaobserwowano rowniez obnizenie optycznego progu
Frederiksa [52-54]. Jest to tzw. efekt Janossy 'ego . Nalezatoby zdefiniowac co to
jest optyczny prog Frederiksa, bo to nie to samo co wczesniej opisywane zjawisko
reorientacji pod wplywem wolnozmiennego pola elektrycznego oraz nie mogg si¢
zgodzi¢, ze azobarwniki dzialajg tak jak efekt Janossy’ego, ktory byt opisany dla
antrachinonu i nie polegatl na indukowaniu zmian konformacji czasteczek. W
zjawisku Janossy’ego wykorzystuje si¢ réznicg momentéw dipolowych czasteczki
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w stanie podstawowym i wzbudzonym i nie przyklada si¢ zadnego stalego
napigcia.

W rozdziale 3.2 ,Domieszkowanie polimerami” Autorka stwierdza, ze cyt.
»metoda polimeryzacji ... pozwala na dokladne okreslenie momentu i stopnia
polimeryzacji”, o ile rozumiem pojgcie stopnia polimeryzacji to nie rozumiem
pojecia moment polimeryzacji.

Opisujac rodzaje nanomateriatéw, na str. 35 Autorka stwierdza, ze ,,Materialy
trojwymiarowe ..Posiadajq strukturg elektronowq, ktorg mozna opisac¢ przy
pomocy modelu gazéw swobodnych”. Moze chodzito o model gazu elektronowego,
ale to dotyczy tylko nanoczastek metalicznych. Prosz¢ o wyjasnienie na obronie o
co chodzi w tym zdaniu.

Opisujac na stronie 36, pétprzewodnikowe kropki kwantowe, Autorka pisze, cyt.
»Zlapana wewngtrz czgstka emituje fale elektromagnetyczng, ktérej diugosc zalezy
od rozmiaru nanoczgstki.” Prosze, rowniez to wyjasni¢ bo nie rozumiem o jaka
czastke ztapang przez kropke kwantowg chodzi.

Pobiezny, mato precyzyjny i zawierajacy kilka oczywistych blgdow jest opis
zjawisk zachodzgcych w nanoczgstkach metali a w szczeg6lnosci definicja
plazmondéw powierzchniowych i rezonansu plazmonowego. Opis tych wielkosci 1
zjawisk bez jednego wzoru, schematu czy przyktadu wydaje mi si¢ zbyt ubogi jak
na doktorat z fizyki, w szczegélnosci, ze graja one istotng rol¢ w interpretacji
wynikow uzyskiwanych w tej rozprawie. Moim zdaniem ten rozdzial powinien
zawiera¢ bardziej szczegélowe wprowadzenie do plazmoniki, kosztem ogoélnego
opisu wlasciwosci cieklych krysztatow.

Nie rozumiem potrzeby opisu wlasciwosci magnetycznych nanoczastek, przeciez
nie badano ich w rozprawie.

Zdanie o nanoczastkach na stronie 42, cyt. ,,Oprdcz tego, pokrywanie nanoczgstek
specjalnymi ligandami pozwala na mieszanie ich z cieklymi krysztalami, bez wplywu
na organizacje molekul tych ostatnich [85].” jest zbyt optymistyczne. Rozmiar
nanoczastki wraz z ligandami wielokrotnie przekracza rozmiar pojedynczej molekuly
nematyka, poprzez obr6t molekuly nematyka musza zorganizowaé si¢ wokoét
nanoczastki tak, by zminimalizowa¢ energi¢ swobodng uktadu co odbywa si¢ kosztem
generowania defektow. I inny przyklad, str. 43 cyt. ,,Wraz ze wzrostem koncentracji
nanoczgstek metalicznych rosnie rowniez anizotropia dielektryczna cieklego
krysztalu...”. Czy anizotropia dielektryczna rzeczywiscie rosnie wraz z koncentracja
nanoczastek? Moim zdaniem powinna maleé, jaki mdglby by¢ mechanizm tego
wzrostu?

Przedstawiajagc wykres absorpcji dla nanoczastek zlota (Rys. 3.8) nalezy napisac
czy widma byty mierzone w cieklym krysztale w fazie nematycznej czy w innym
izotropowym rozpuszczalniku (jakim?). Rezonans plazmonowy dla nanoczastki
metalicznej zalezy gtéwnie od funkcji dielektrycznej metalu i funkcji
dielektrycznej osrodka. Poczawszy od 150 nm ksztalt nanoczastek
prawdopodobnie nie jest sferyczny albo wlaczaja si¢ efekty kwadrupolowe.
Prezentowane widma nie sg widmami absorpcji tylko ekstynkcji bo wida¢ silne
rozpraszanie.




Na tym koncz¢ uwagi dotyczace ogélnego opisu teoretycznego cho¢ mam ich znacznie

wigcej. Teraz chciatbym skomentowaé uzyskane w doktoracie istotne wyniki doswiadczalne i ich
interpretacje.

1.

Bardzo ciekawy i wcze$niej mi nieznany jest proces domieszkowania cieklego
krysztatu, tzw. izolacyjnymi nanoczastkami takimi, jak ZnO, ZrO2, TiO2 oraz Si3N4 ,
ktore wytapujac jony zwigkszaja oporno$¢ warstwy cieklego krysztatu (por. Rys.
3.11). Czy wiadomo na czym polega mechanizm wychwytywania jondéw przez
nanoczastki izolacyjne?

Ciekawie jest napisany rozdzial dotyczacy swiattowoddw fotonicznych i ich podziat
ze wzgledu na dwa rézne mechanizmy propagacyjne: klasyczny i zwigzany z
fotoniczng przerwg wzbroniong (PBG). W rozdziale tym zabrakto mi jednak, waznego
moim zdaniem, wykresu ilustrujacego kluczowa dla rozprawy zaleznos¢ pomigdzy
czestoscig kolowa a wektorem falowym dla $§wiattowodu fotonicznego PGB, jaki
mozna znalez¢ np. w podrgczniku Photonics Crystals, Princeton University Press,
2008 (np. rys. 7 na str. 171, lub rys. 10 na str. 174). Na tych wykresach pokazany jest
mechanizm powstawania waskich szczelin spektralnych i modéw defektowych w
fotonicznej przerwie wzbronionej.

Na str. 58, znajduje si¢ zdanie, cyt. ,Jezeli zwyczajny wspoiczynnik zalamania ciekiego
krysztalu obniza si¢ wraz ze wzrostem temperatury to przerwy fotoniczne zaczynajq sie
przesuwacé w kierunku krotszych dlugosci fali ("blue shift").” Obnizanie zwyczajnego
wspdtczynnika zalamania jest rzadkoscig, wypadaloby napisa¢ dla jakiego nematyka tak
jest a ponadto, to nie jest ogélna prawda, przesuwanie si¢ przerwy fotonicznej wynika z
mikrostruktury $wiatlowodu, wspétczynnika zalamania z ktérego jest wykonany i
kontrastu wspotczynnikéw swiatlowodu i materialu wypehiajacego mikrokapilary.

Opis domieszkowania cieklych krysztaloéw polimerami przedstawiony na str. 61, jest
troch¢ nieprecyzyjny, cyt. ,,Domieszki polimerowe sq stosowane do wytworzenia
sterowanych elektrycznie siatek holograficznych wewngtrz Swiatlowodow fotonicznych.
Istniejq dwa rodzaje takich siatek: holograficzne-dyspergowane w polimerze ciekle
krysztaly (H-PDLC) oraz "siatki polikrypowe".” Zwykle miesza si¢ ciekly krysztal w
réznych proporcjach z monomerem i po separacji faz fotopolimeryzuje. Natomiast H-
PDLC to holograficznie (poprzez reakcj¢ fotopolimeryzacji) wytworzony ciekty krysztat
zdyspergowany w polimerze — powstaje periodyczna struktura siatkowa. To co Autorka
rozprawy nazywa zargonowo siatkami polikrypowymi to prawdopodobnie metoda
opisana w publikacji C. Umentona i N. Tabiryana (Appl. Phys. Lett. 93, 181115 2008) i
nazwana skrétowo w jezyku ang. jako POLICRYSP (a wigc siatki polikryspowe (!)).
Warto by chocby krétko wyjasni¢ na czym ta technologia polega i czym rézni si¢ od H-
PDLC. Nie rozumiem tez zdania na tej samej stronie méwigcego ze siatka POLICRYSP
miata za duzy period, o ile mi wiadomo zaréwno siatk¢ typu H-PDLC jak i POLICRYSP
mozna wytworzy¢ o dowolnym periodzie, gdyz zalezy to od kata migdzy interferujgcymi
wigzkami .

W tabeli 1 na str. 65 wklejone s3 zdjgcia mikroskopowe przekroi poprzecznych
swiattowodow strukturyzowanych. O ile swiattowdd szklany wykonany jest precyzyjnie
to swiatlowody polimerowe PC-1 i PC-2 charakteryzuja si¢ do$¢ duzymi deformacjami,
ktére mogg wplyng¢ na rodzaj modéw i szerokos¢ przerwy wzbronionej. Przydalby sig
komentarz o doskonatosci wytworzonych §wiattowodéw polimerowych.
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Bardzo ciekawy jest rozdzial 6 zatytulowany ,,Polimerowe $wiatlowody fotoniczne
wypetnione domieszkowanym cieklym krysztalem”, pokazuje on jak trudne s3 poczatki
rzeczywiscie nowych badan - polgczenie polimerowych strukturyzowanych
swiatlowodow, wypelnienia cieklym krysztatem i domieszkowanie cieklego krysztatu.
Bardzo pozytywnie doceniam ogromna prace¢ nad tworzeniem i charakteryzacjg tych
uktadéw. Autorka zademonstrowata mozliwo$¢é przestrajania transmisji za pomocg
temperatury i pola elektrycznego. Podstawowym problemem z jakim Autorka si¢ borykata
byla stabilno$¢ wykonanych struktur. Autorka poprawiata ja znacznie poprzez sieciowanie
przy uzyciu promieniowania rentgenowskiego oraz poprzez domieszkowanie cieklego
krysztalu polimerem i usieciowaniem go $wiatlem UV. Te zabiegi np. domieszkowany
ciekly krysztal pozwolily przedtuzy¢ uzywalno$¢ probek do 3 miesigcy, natomiast
obecnos¢ warstwy buforujgcej do ok. 6 miesigcy oraz skrdcily czasy przetgczania pod
wplywem zewngtrznego pola elektrycznego.

Mam pytanie do wynikéw zaprezentowanych w Tabeli 3 na str. 78, opisujacych pomiary
czasOw przelaczania transmisji Swiattowodow polem elektrycznym. Jak w prosty sposéb
mozna wythumaczy¢ fakt, ze czas relaksacji jest znaczaco krotszy niz czas narastania w
obecnosci pola elektrycznego? Zwykle jest na odwrét, pole przyspiesza reorientacjg (por.
wzory (2.6) i (2.7) na stronie 27.

Ciekawy jest pogladowy Rys. 7.1 na str. 81, pokazujgcy schematycznie rozmieszczenie
nanoczastek w ciekltym krysztale. Miatby on wigksza sile¢ oddzialywania, gdyby liczba i
objetos¢ nanoczastek w pokazywanym szes$cianie byla realna. Jesli bok ma 1 mikrometr a
nanoczgstka tytanu $rednice 0.1 mikrometra, to na rysunku wielko$¢ nanoczastki jest trzy
razy za duza. Podobnie na rys. 7.1 b) $rednica 6 nm wyglada na 30 -40 nm.

Czy strzatki na Rys. 7.3 oznaczajg kierunek przepuszczania $wiatta polaryzatora i
analizatora? Jesli tak, to rozjasnienie na rys. 7.3 b nie sugeruje orientacji planarnej
molekut cieklego krysztalu w kapilarze. Jesli nie, to strzalki s3 mylace, powinny by¢
obrocone o kat 45 stopni. Prébka z rys. 7.3 d nie jest ustawiona pod katem O stopni -
dlaczego? Problem krzyza polaryzacyjnego moim zdaniem dotyczy réwniez rysunkéw
7.4, 7.5 i 7.6. Prosilbym by na obronie ta kwestia zostala wyraznie rozwigzana.
Interpretacja wynikéw i sposob utozenia molekut w mikrokapilarach zalezy od tego czy te
pomiary zostaly dobrze zinterpretowane. Chciatbym tez ustysze¢ skad si¢ biorg dwie ostre
linie wewnatrz kapilary z orientacjag homeotropowa dla kata o = 0 a ich brak dla kata o =
457? Jaka jest interpretacja tych wynikow?

Obliczenia numeryczne to bardzo silne narz¢dzie stosowane w fotonice, szkoda, ze w tej
rozprawie zastosowano je tylko w tak skromnym wydaniu. Mam pytanie do wynikow
zaprezentowanych na Rys. 8.1. Jaki model utozenia ciektego krysztatu zastosowano w
mikro-otworkach - planarny czy homeotropowy? Czy do obliczenia wartosci €
domieszkowanego cieklego krysztalu zastosowano przyblizenie Maxwell-Garnet'a czy
jakies$ inne?

Na str. 90 napisano, ze cyt. ,,Do wyznaczenia wspotczynnikow zatamania zostata uzyta
metoda klina polegajgca na pomiarze pozycji swiatla odbitego od komorki klinowej
wypetnionej badanym domieszkowanym cieklym krysztalem.” O ile znam t¢ metodg to
analizuje si¢ w niej $wiatlo nie odbite lecz ugigte na klinie.

Wykresy zaleznosci efektywnego wspdiczynnika zalamania od dlugosci fali
przedstawione na Rys. 8.3, nie s dla mnie klarowne. Jak zdefiniowano nes? Jakiego
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18.

modelu uzyto? Czy z wykresu nes(A) ma wynika¢ polozenie przerw wzbronionych? Jak
czytaé ten wykres, gdzie lezg przerwy fotoniczne? Co i w ktdra strong si¢ przesuwa?.
Przerwe fotoniczng widac¢ na wykresie w(k) ale tego wykresu brakuje.

Ciekawe s3 wyniki pomiaréw przemian fazowych w domieszkowanych uktadach
cieklokrystalicznych przeprowadzone zaréwno w termostatowanych standardowych
komorkach ciektokrystalicznych jak i mikrokapilarach pod mikroskopem polaryzacyjnym.
Wydaje mi si¢, ze przedstawione na Rys. 9.2 zdj¢cia maja prawidlowo ustawiony krzyz
polaryzacyjny i ich interpretacja jest dla mnie zrozumiala.

Na str. 96 i 97 dyskutowane s3 temperatury przemian fazowych ukladéw czystych i
domieszkowanych. Moim zdaniem tg technikg nie da si¢ uzyskac takiej precyzji pomiaru
temperatury przej$¢ fazowych (doktadnosé¢ do 0.001°C) jak to podano w rozprawie, cyt.
»INI 1i=43,502°C oraz Tni 4g=43,558°C dla 0,1%, 0,3%,wt”. Wskazany byiby komentarz
odnosnie uzyskanej dokladnosci. Na str. 97 napisano, ze cyt. ,,Otrzymane wyniki
eksperymentalne pokrywajq si¢ z obliczeniami wykonanymi na podstawie wzoru (9.1)” ale
nie pokazano zadnej korelacji eksperymentu z przewidywaniami wzoru (9.1).

Przejscia fazowe w $wiattowodach fotonicznych wypetionych ciektymi krysztatami
obserwowano réwniez poprzez pomiar transmisji Swiattowodéw w funkcji temperatury co
opisano w rozdziale 9.2. Autorka wlozyla réwniez wiele wysitku by zaobserwowaé
widma transmisyjne $wiattowodéw fotonicznych napelionych cieklym krysztatem
domieszkowanym nanoczgstkami metalicznymi. Zaobserwowano mocno zmienione
widma transmisji, bogate w szereg waskich linii, jednakze zabraklo mi systematycznej
analizy obserwowanych zmian i poréwnan z tym co wiadomo z teorii. Nie podj¢to proby
jednoczesnego pomiaru widma $wiatla rozpraszanego, tzn. pod katem 90 stopni do osi
$wiattowodu, to widmo winno by¢ dopelnieniem tego, co jest transmitowane.

Duze nagromadzenie widm na rysunkach od 9.7 do 9.17 jest trudne do analizy, dobrze ze
Autorka w rozdziale 9.3. pt. ,,Zestawienie otrzymanych wynikow” je podsumowata i
wyciagneta wnioski z pomiaréw.

Ostatni 10 rozdzial pracy eksperymentalnej prowadzonej w ramach doktoratu dotyczy
przelaczania transmisji $wiattowodow polem elektrycznym, co umozliwia ich wypetnienie
domieszkowanymi cieklymi krysztatami. Autorka samodzielnie zbudowata uklad
eksperymentalny (Rys. 10.1) i wykonywata badania szybkosci przetaczania transmisji pod
wplywem zmiennego pola elektrycznego. Wyniki poréwnywano z pomiarami szybkosci
przefagczania odpowiednio skonstruowanych komérek plaskich z tymi samymi
wypehnieniami. Czasy przelaczania typowo wynosily kilkadziesigt milisekund przy uzyciu
lasera emitujacego swiatto o dtugosci fali 532 nm. Zaobserwowano, Ze zalezg one réwniez
od uzytego zrédta $wiatta. Dla §wiatta monochromatycznego czerwonego (A = 633 nm)
czasy przelaczania w polu elektrycznym malaty nawet o jeden rzad wielkosci. Przydatby
si¢ komentarz dlaczego czas przelagczania zalezy od tego jakim $wiatlem si¢ probkuje to
przelaczanie, i to nawet dla czystego 6CHBT (por. Tabela 12)?. Jaki mechanizm moze za
to by¢ odpowiedzialny?. Nie rozumiem tego zachowania i na obronie oczekiwatbym
pokazania przebiegéw oscyloskopowych przelgczania dla tego samego uktadu i $wiatta
532 nm i 633 nm w tej samej skali czasowej z prosba o interpretacje tego zjawiska.

W podrozdziale 10.2.2 Autorka rozprawy opisala badania zaleznosci napigcia progowego
Freedericksza od skladu mieszaniny cieklokrystalicznej. Badania wykazaly, ze prog
Freedericksza spada z wartosci 2.4 V/um dla niedomieszkowanego 6CHBT do wartosci



1.6 V/um dla 0.5 % domieszkowanego nanoczgstkami Ag. Jest to duza zmiana, ktora
moglaby wynika¢ z rezonansu plazmowego nanoczastek metalicznych, ale Autorka
rozprawy zbadata taka mozliwos¢ i jag wykluczyla, co opisata na stronie 131.

Wybrane uwagi techniczne:

1.  Imig botanika Reinitzera to Friedrich a nie Fredrich (por, str. 18).

2. Rys. 3.6 ma niewlasciwy podpis: ,,Schemat syntezy nanoczgstek metodami top-down...”,
stowo synteza okresla sktadanie a w metodzie ,,top-down” mamy raczej rozdrabnianie.

3. Na wykresie 3.8 zamiast stowa ,superparamagnetyczne” uzyto ,,superparaagnetyczne” a
stowo koercja nalezy zastgpi¢ stowami: pole koercji.

4. Na stronie 56 przy opisie technologii wypeliania $wiattowodéw fotonicznych faza
cieklokrystaliczng pojawia si¢ zdanie, cyt. ,,Nastgpnie wypeinia sig¢ kapilare rozciernczonym
polimerem przy pomocy sprzezonego cisnienia.” , nie bardzo rozumiem co to znaczy.

5. Analiza wykreséw na Rys. 4.6 na str. 60 jest utrudniona poprzez zastosowanie odcieni
szarosci zamiast kolorow. Dla celow rozprawy warto by je przerysowac lub wyraznie
strzalkami oznaczy¢ linie dotyczace roznych napig¢.

6.  Niektore nazwy zwigzkéw chemicznych podane sg w jezyku polskim a niektore w jezyku
angielskim, np. ,,6CHBT (4-(trans-4'-n-hexylcyclohexyl)- isothiocyanato-benzene)” i kilka
innych.

7.  Opisujac mieszaning E7, na str. 66 Autorka zaznacza, ze cyt. ,, E7... Nie ma wlasciwosci
hydroskopowych”, chyba chodzi o wtasciwos$ci higroskopowe? Struktura przedstawiona na
Rys. 5.2 b), ma niewlasciwe katy hybrydyzacji wigzan chemicznych.

8. W podpisie do Rys. 5.3 uzyto ,,Wspolczynniki zalamania ... dyspersyjne”, powinno by¢
dyspersja wspotczynnikow zatamania.

9.  Nastr. 69, jest zdanie ,,W tym celu nanoczgstki zostaly sfunkcjonalizowane dodekanotiolem,
ktory wytworzyl hydrofobowg warstwe na powierzchni molekul cieklokrystalicznych.”, to
oczywista pomytka, ta warstwa powstaje na powierzchni nanoczastek metalicznych.

10. W podpisic do Rys. 7.6 uzyto sformulowania, cyt. ,,6CHBT domieszkowanym 1%
roztworem zlota”. Co oznacza domieszkowanie 1% roztworem zltota, chyba chodzi o to ze
domieszkowanie nanoczastkami zlota daje 1% roztwdr koloidalny Au w 6CHBT?

Chciatbym podkresli¢, ze praca jest bogata w wyniki eksperymentalne i porusza szereg
istotnych dla wspotczesnej fotoniki probleméw lgczac $wiat nanoczastek metalicznych z
wlasciwosciami transmisyjnymi strukturyzowanych $wiattowodéw fotonicznych. Moje
zapytania i komentarze nalezy rozumie¢ jako czg¢$¢ dyskusji akademickiej, ktorg bedziemy
kontynuowaé na obronie. Szerokie spektrum zastosowanych metod badawczych i dorobek
naukowy jej Autorki doskonale $wiadcza o poziomie tej rozprawy i doswiadczeniu
eksperymentalnym jakie nabyla.

Stwierdzam, Ze praca doktorska Pani mgr inz. Agaty Budaszewskiej jest dzielem
oryginalnym, wartosciowym a uzyskane wyniki stanowig istotny wklad w rozwdj
optoelektroniki aktywnych Swiatlowodéw o przestrajalnych polem elektrycznym
wlasciwosciach.

Ponadto stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa jak i dorobek naukowy jej
Autorki spelniaja warunki ustawowe (artykul 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r.) i normy
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akademickie dla prac doktorskich. Wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr ini. Agaty
Budaszewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Andrzej Miniewicz

//4 y@m&w«

Wroctaw, dn. 3.08.2018 r.
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