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RECENZJA 

 

rozprawy doktorskiej mgr Marii Zdończyk, zatytułowanej:  

„Aktywne luminescencyjne warstwy dla platform hybrydowych” 

 

Podstawę formalną wykonania recenzji stanowi pismo przewodniczącego Rady Dyscypliny 

Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wrocławskiego, informujące o powołaniu mnie przez 

Radę ww. Dyscypliny na recenzenta rozprawy doktorskiej pani mgr Marii Zdończyk.  

Przedstawiona do recenzji dysertacja mgr Marii Zdończyk powstała w ramach programu 

finansowanego przez Ministerstwo Edukacji i Nauki - Doktorat Wdrożeniowy (nr DWD/4/64/2020) 

w dziedzinie nauk ścisłych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne. Przygotowywane w 

ramach doktoratu wdrożeniowego dysertacje winny stanowić nie tylko oryginalne rozwiązanie 

problemu naukowego, ale i rozwiązanie w zakresie zastosowania wyników badań w sferze 

gospodarczej.  

Pracę doktorską pani mgr Maria Zdończyk wykonała pod kierunkiem naukowym pani dr 

hab. Joanny Cybińskiej, prof. UWr.  i promotora pomocniczego pana dr. inż. Bartłomieja Potańca w 

Zespole Badawczym Syntezy Zaawansowanych Materiałów Sieci Badawczej Łukasiewicz – PORT 

Polskim Ośrodku Rozwoju Technologii oraz na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wrocławskiego. 

 Rozprawę doktorską mgr Marii Zdończyk stanowi cykl czterech artykułów (P1- P4), 

opublikowanych w latach 2022-2024 w czasopismach naukowych z listy Journal Citation Reports, 

o wysokim współczynniku wpływu IF= 3,4, 4,6 i 7,2 takich jak: Materials, Molecules, Applied 

Materials Today i Gels (2 prace). W trzech pracach (P1, P3 i P4) Doktorantka jest pierwszym 

autorem i jej udział w tych pracach oszacowano na 50%, co świadczy o jej istotnej roli w 

prowadzeniu badań i tworzeniu manuskryptów. Należało również podać udział procentowy mgr 

Zdończyk w pracy oznaczonej P2. Jest to znaczący dorobek, biorąc pod uwagę częste ograniczenie 

możliwości publikowania, wynikające z faktu, że celem prowadzonych badań jest opracowanie 

know how o znaczeniu komercyjnym. Rozprawę dopełnia zgłoszenie patentowe o zasięgu 

europejskim oraz usługa wdrożona w Sieci Badawczej Łukasiewicz – PORT, będąca efektem 

przeprowadzonych badań w ramach pracy doktorskiej. Ponadto Pani mgr Maria Zdończyk jest 

współautorem 7 prac spoza zakresu dysertacji i licznych (37) krajowych i międzynarodowych 
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wystąpień konferencyjnych, co świadczy o jej aktywności naukowej. Na uwagę zasługuje udział 

Doktorantki w aż 8 projektach naukowych, jednego z których była kierownikiem (Preludium).   

Badania przedstawione w niniejszej pracy doktorskiej wpisują się w aktualny obszar prac 

naukowych dotyczący opracowania nowych rozwiązań materiałowych odpowiadających na 

potrzeby nowoczesnych technologii, takich jak fotonika i optoelektronika. Doktorantka 

ukierunkowana swoje badania na otrzymanie luminescencyjnych warstw hybrydowych stabilnych 

termicznie, składających się z tlenku krzemu oraz barwników organicznych lub związków 

lantanowców do zastosowania, jak podaje, w źródłach i detektorach światła, czujnikach 

chemicznych czy falowodach. Jako organiczne związki fluorescencyjne wybrała Doktorantka 

barwniki z rodziny ksantenu, a mianowicie pochodne fluoresceiny i rodaminy (Rodamina 800, 19 i 

6G),  natomiast zabrakło istotnej informacji odnośnie zastosowanych związków lantanowców. 

Doktorantka syntezowała pochodne fluoresceiny, a stosowane pochodne rodaminy są związkami 

handlowo dostępnymi. Do przygotowania warstw zastosowała mgr Zdończyk dogodną metodę zol-

żel z wykorzystaniem techniki zanurzeniowej. Przyjęta hipoteza badacza zakłada, jak wynika z 

podrozdziału 3.1. dysertacji, że „precyzyjne dostosowanie parametrów technologicznych oraz 

procesu inkorporacji barwników” winno pozwolić na otrzymanie stabilnych luminescencyjnych 

układów hybrydowych, zdolnych do absorpcji i emisji światła o wymaganej długości fali oraz do 

efektywnej konwersji światła.  Otrzymanie takich materiałów jest bardzo założonym zagadnieniem, 

które biorąc pod uwagę oprócz powstałych manuskryptów, także zgłoszenie patentowe oraz 

wdrożenie usługi, udało się Doktorantce zrealizować. Jednakże lektura komentarza do prac 

wchodzących w zakres dysertacji nie daje wglądu, w jaki sposób dostosowywano parametry 

wytwarzania warstw. Manuskrypty tworzące rozprawę to obszerne prace przedstawiające 

realizowane badania obejmujące: 

 syntezę pochodnych fluoresceiny z uwzględnieniem optymalizacji warunków reakcji jej 

alkilowania i analizę właściwości absorpcyjnych w zakresie UV-vis oraz fotoluminescencyjnych 

(PL) syntezowanych związków (P1 i P2). Doktorantka przeprowadziła optymalizację 

alkilowania fluoresceiny prowadząc reakcję sposobem konwencjonalnym, z wykorzystaniem 

promieniowania mikrofalowego oraz stosując metodę mechanochemiczną. Badania 

uwzględniały także określenie wpływu rozpuszczalnika, zasady i ilości środka alkilującego na 

stosunek otrzymywanych dwóch form tautomerycznych fluoresceiny i wydajność reakcji,  

 przygotowanie z wybranymi pochodnymi fluoresceiny materiałów hybrydowych (P1) i 

termochromowych z cieczą jonową (P2) oraz badanie ich właściwości emisyjnych.  Formę 

otwartą fluoresceiny z podstawnikami metylowymi Doktorantka zastosowała do przygotowania 

materiałów hybrydowych (P1). Użycie różnych katalizatorów, czyli kwasowego i zasadowego w 
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procesie zol-żel umożliwiło otrzymanie materiałów różniących się zakresem emitowanego 

światła, z maksimum pasma fotoluminescencji zlokalizowanym przy 480 i 517 nm. Pomiar 

widm PL po upływie 90 dni, wykazał stabilność wytworzonych materiałów (P1). Mgr Zdończyk 

badała właściwości termochromowe wybranych dwóch związków z grupami n-propylowymi i n-

heptylowymi w mieszaninie z wybraną cieczą jonową obserwując po podgrzaniu nieodwracalną 

zmianę koloru, wskazując na możliwość aplikacji takich układów w czujnikach przegrzania (P2), 

 wytworzenie i charakterystykę warstw hybrydowych z Rodaminą 800, w kierunku zastosowania 

do detekcji amoniaku (P3) oraz z Rodaminą 19 i Rodaminą 6G, wykazujących właściwości 

luminescencyjne po wygrzaniu w 300C (P4). Przeprowadzone badania w roztworze wykazały 

zmiany właściwości luminescencyjnych Rodaminy 800, na które miał wpływ czas i stężenie 

amoniaku. W oparciu o badania FTIR i 1H NMR zaproponowano mechanizm obserwowanych 

zmian właściwości emisyjnych. Do przygotowania warstw hybrydowych z Rodaminą 800, mgr 

Zdończyk wykorzystała dwa suflaktany, Triton-X-100 oraz ciecz jonową, co miało wpływ na 

porowatość otrzymanych warstw i finalnie na detekcję amoniaku. Wykazano korzystny wpływ 

sulfaktantu niejonowego zastosowanego w procesie przygotowania warstw. Wyznaczono granice 

wykrywalności i oznaczalności amoniaku przez otrzymane warstwy. Warstwy pełniące rolę 

czujników testowano w monitorowaniu świeżości mielonego mięsa wołowego (P3). 

Przeprowadzone badania warstw z Rodaminą 19 i Rodaminą 6G wykazały zachodzące zmiany 

we właściwościach PL w zależności od temperatury wygrzewania (P4). Na podstawie wykresu 

chromatyczności stwierdzono zmiany koloru emitowanego światła od czerwonawego do 

zielonkawego. Dodatkowo biorąc pod uwagę fakt, że podczas żelowania wzrasta pH, 

analizowano jego wpływ oraz stężenia roztworu barwników na położenie pasma emisji 

pochodnych rodaminy. Proces degradacji pod wpływem temperatury śledzono stosując analizę 

termograwimetryczną ze spektrometrią mas i spektroskopią w podczerwieni, co pozwoliło 

określić produkty rozkładu. W wyniku przeprowadzonych testów wytworzonych warstw metodą 

reaktywnego trawienia jonowego uzyskano struktury o wysokiej jednorodności krawędzi, co 

świadczy o możliwości zastosowania ich w technologii falowodowej.  

Jak wynika z powyższego opisu publikacji, nie widzimy wyników badań dotyczących zastosowania 

lantanowców do wytworzenia warstw. A „Celem rozprawy jest opracowanie stabilnych 

temperaturowo luminescencyjnie aktywnych warstw hybrydowych opartych na SiO2, 

domieszkowanych barwnikami organicznymi lub związkami lantanowców”, a wg informacji ze str. 

37 są to także kluczowe badania: „Zastosowanie barwników organicznych oraz związków 

lantanowców w warstwach hybrydowych stanowi kluczowy element prac opisanych w niniejszej 

rozprawie, jednak każda z tych strategii wiąże się z odmiennymi wyzwaniami technologicznymi.” 
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Tego zakresu badań dotyczy zgłoszenie patentowe, z opisu którego wynika, że wytworzono 

warstwę krzemionkową z jonami lantanowców charakteryzującą się, jak podaje Doktorantka, 

wysoką transparentnością. Z prezentowanego rysunku 35 widzimy też, że materiał wykazywał 

fotoluminescencję emitując światło czerwone. Z kolei usługa wdrożona w Sieci Badawczej 

Łukasiewicz – PORT zatytułowana „Wytwarzanie modułów zintegrowanych układów 

fotonicznych” z zakresu pracy doktorskiej dotyczy, jak się można domyślić z rysunku 34, 

wytwarzania „stabilnych dwuskładnikowych warstw barwnik/SiO2” do dalszych aplikacji 

fotonicznych.  

Artykuły tworzące rozprawę doktorską mgr Zdończyk zostały już zweryfikowane naukowo 

przez recenzentów, dlatego też moja uwaga koncentruje się na ocenie komentarza do cyklu 

publikacji, zgłoszenia patentowego i wdrożonej usługi, biorąc pod uwagę spójność przedstawionego 

zbioru prac oraz umiejętności Doktorantki w zaprezentowaniu zagadnień dysertacji.  

Przedstawione Opracowanie, czyli komentarz do cyklu publikacji oraz zgłoszenia 

patentowego o zasięgu europejskim i wdrożonej usługi w Sieci Badawczej Łukasiewicz – PORT, 

stanowiących rozprawę doktorską obejmuje:  

- streszczenie w języku polskim i angielskim, 

- wstęp teoretyczny stanowiący rozdział 3, w którym doktorantka przedstawia także w formie 

podrozdziałów motywacje do podjęcia tematyki, wykaz skrótów, wykaz publikacji wraz z 

określaniem udziału doktorantki w przygotowaniu artykułu, a tutaj, moim zdaniem, należało 

wymienić także zgłoszenie patentowe i wdrożoną usługę, bo ta całość tworzy pracę doktorską, 

- rozdział prezentujący część eksperymentalną pracy, 

- omówienie uzyskanych wyników, czyli poszczególnych publikacji wraz z zamieszczonymi 

manuskryptami oraz opis zgłoszenia patentowego i wdrożonej usługi,  

- podsumowanie przeprowadzonych badań i uzyskanych wyników, 

- wykaz dorobku naukowego Doktorantki, 

- bibliografię prawidłowo dobranego piśmiennictwa, liczącą 114 pozycji. 

Przechodząc do oceny Opracowania, pierwsza moja uwaga dotyczy braku rozdziału 

prezentującego cel i zakres pracy doktorskiej. Cel pracy zbyt ogólnie przedstawiono w podrozdziale 

dotyczącym motywacji do podjęcia badań. W „Wykazie skrótów i oznaczeń” niepotrzebnie 

umieszczonych jest wiele skrótów nieużywanych w komentarzu do prac stanowiących dysertację. 

We wstępie teoretycznym Doktorantka przedstawiła zagadnienia związane z zakresem pracy 

doktorskiej, a mianowicie opisała stosowaną metodę zol-żel (podrozdział 3.2), zjawisko 

fotoluminescencji w związkach organicznych i barwniki ksantenowe wraz z ich modyfikacjami 

strukturalnymi, skupiając się na pochodnych stosowanych w dysertacji z uwzględnieniem 
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mechanizmu emisji indukowanego agregacją (podrozdziały 3.4 i 3.4), opis SiO2 z informacjami 

dotyczącymi stosowania go do przygotowania warstw hybrydowych zawierających także 

luminofory organiczne i nieorganiczne – związki lantanowców i klasyfikacje materiałów 

hybrydowych, biorąc pod uwagę możliwość tworzenia wiązań chemicznych między SiO2 a 

cząsteczkami barwnika (podrozdział 3.5). Można było tutaj oczekiwać podrozdziału dotyczącego 

lantanowców, szczególnie tych stosowanych w dysertacji. Kolejny rozdział to część 

eksperymentalna pracy (rozdział 4), w skład którego wchodzi stosowana aparata i ogólne procedury 

syntezy pochodnych fluoresceiny oraz materiałów hybrydowych z SiO2 i barwników. Mowa jest 

tutaj o wyznaczaniu temperatury topnienia syntezowanych barwników, która jest podana tylko dla 

części barwników (P2) i nie jest dyskutowana.  Najważniejsza cześć Opracowania to rozdział 5, 

mający na celu przedstawienie wyników przeprowadzonych badań. Zaskakująco we wstępnie tego 

rozdziału Doktorantka w ogóle nie wspomina o badaniach dotyczących wprowadzania 

lantanowców do warstw, co miało być też celem pracy. Niestety ten rozdział, jak to często bywa, 

składa się z oddzielnych opisów poszczególnych manuskryptów i nawet podrozdziały noszą tytuły 

artykułów w języku angielskim. Prezentowane wyniki mogłyby być pogrupowane w poszczególne 

zagadnienia badawcze.  Opis wyników uzupełnia 1 tabela oraz 8 rysunków w większości 

nieprzygotowanych na potrzebę niniejszego Komentarza do zbioru prac, ale wprost zaczerpniętych 

z artykułów, nawet bez zmiany języka opisu osi czy innych elementów na rysunku.  

Zdecydowanie lepszego opracowania wymagałyby podrozdziały odnoszące się do wdrożonej usługi 

i zgłoszenia patentowego. Doktorantka podaje, że zgłoszenie „zostało omówione w podrozdziale 

5.5”, a właściwe w 5.6 - pomyłka w numeracji podrozdziałów, ale z zamieszczonego bardzo 

krótkiego i zbyt ogólnego opisu nie poznajemy zakresu przeprowadzonych badań i żadnych 

istotnych szczegółów np. dotyczących stabilności warstwy, zastosowanych lantanowców. Można 

się zastanawiać czy była prowadzona jakakolwiek optymalizacja, np. dotycząca zawartości 

lantanowców czy innych aspektów wytworzenia warstwy.  Uważam, że należało opisać ten zakres 

badań, przyjęte jest, że po otrzymaniu numeru zgłoszenia patentowego wyniki są już prezentowane. 

Z kolei w opisie wdrożonej usługi znajdujemy informacje niezwiązane z zakresem pracy 

doktorskiej „W trakcie realizacji pracy doktorskiej przeprowadzono szeroko zakrojone badania 

obejmujące syntezę około 70 barwników organicznych (z grup diketopirolopiroli, chalkonów, 

antrachinonów), które stały się podstawą do stworzenia kompleksowego Katalogu Barwników i 

pigmentów”. Informacja dotycząca stosowania pochodnej diketopirolopirolu pojawia się też w 

opisie publikacji P4. Czytając opis usługi „Wytwarzanie modułów zintegrowanych układów 

fotonicznych” trudno się zorientować jaki zakres pracy doktorskiej się w tym mieści. Doktorantka 

tutaj mówi o „zaawansowanej funkcjonalizacji luminoforów”, trochę na wyrost używając określenia 
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zaawansowana funkcjonalizacja, o „optymalizacji syntezy zol-żel w celu wytworzenia trwałych 

warstw hybrydowych, efektywnie konwertujących światło”, takich informacji nie znajdujemy w 

dysertacji.  

Przechodząc do oceny sposobu zredagowania komentarza do cyklu prac stwierdzam, że 

Doktorantka posługuje się poprawnym językiem i odpowiednią terminologią, chociaż nie ustrzegła 

się potknięć językowych np.: str. 8 „Przeprowadzenie analizy spektroskopowej umożliwia 

optymalizację właściwości luminescencyjnych dla praktycznych zastosowań.” sama analiza nie 

umożliwia optymalizacji, daje jedynie informacje, jakie te właściwości są. Str. 23 „Wydłużone 

ugrupowanie ksantenowe ABPX01 powoduje częściowe zniekształcenie strukturalne w 

monomerze…”, rysunek 8 „przesuniecie stokesowskie” winno być przesunięcie Stokesa,  str. 48 „ 

… pochodne podstawione różnej długości łańcuchami alkilowymi, takimi jak metylowe i etylowe..” 

- trudno nazwać grupę metylową łańcuchem alkilowym, str. 49 „agent alkilujący”. Oznaczenia 

związków w tabeli 1 nie są zgodne z rys. 24, występują powtórzenia np.: na str. 52 i 70, „pierścień 

spironolaktonowy” raczej spirolaktonowy jest to układ ze spiro atomem węgla, str. 70 

„wygaszanie koncentracyjne”, str. 160 niezrozumiałe określenie „efekt przesunięcia widm”. 

W trakcie lektury komentarza do cyklu prac nasunęło mi się jeszcze kilka dodatkowych 

uwag oraz pytań, a mianowicie: 

 dlaczego informacja o barwnikach typu leuko pojawia się dopiero w opisie pracy P2, 

przecież w P1 jest ta sama grupa barwników,  

 mało zrozumiały jest początek opisu pracy P3: „W kolejnym kroku, badania nad wpływem 

pH na właściwości luminescencyjne pochodnych ksantenu skoncentrowano się na rodaminie 

800..”, 

 zdecydowanie za mało jest informacji o stabilności termicznej wytworzonych warstw, a 

„Celem rozprawy jest opracowanie stabilnych temperaturowo luminescencyjnie aktywnych 

warstw  …..”. Stabilność termiczną badano i opisano tylko w przypadku warstw 

zawierających Rodaminą 19 i Rodaminą 6G (P4). W przypadku rodaminy 800 znajdujemy 

jedynie informacje na str. 111, „…że jej stabilność temperaturowa wynosi ponad 300C, 

jednak nie zaobserwowano emisji w warstwach nią domieszkowanych po wygrzaniu”, 

pojawia się pytanie ile ponad 300C, i w jakich temperaturach były wygrzewane warstwy. 

Można było porównać stabilność termiczną samych barwników pochodnych fluoresceiny i 

rodaminy. Co do warstw z pochodnymi fluoresceiny mamy tylko informację, o „.. 

trudnościach związanych z degradacją termiczną barwników.” (str. 47).  

 dyskusyjne jest zdanie, że „Testy emisji dla barwników pochodnych fluoresceiny wykazały 

znaczące zmiany w luminescencji przy wyższych temperaturach, co podkreśliło konieczność 
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dalszej optymalizacji parametrów procesu syntezy i obróbki termicznej.” Dalsza 

optymalizacja syntezy i obróbka termiczna nie zmieni właściwości samego związku jest to 

tylko możliwe poprzez modyfikację jego budowy chemicznej,  

 proszę o wyjaśnienie punktu 12 z Podsumowania,  

 dlaczego w podsumowaniu nie uwzględniono wyników badań dotyczących warstw z 

lantanowcami, 

 pojawia się niespójność w celu pracy przestawionym w podrozdziale 3.1, a tym co 

znajdujemy w ostatnim akapicie Podsumowania.  

Realizując pracę doktorską mgr Maria Zdonczyk wykazała się odpowiednią wiedzą teoretyczną 

i biegłością w zakresie syntezy organicznej i wytwarzana warstw metodą zol-żel. Do identyfikacji 

budowy chemicznej syntezowanych związków i właściwości istotnych dla realizacji pracy 

zastosowała Doktorantka odpowiednie techniki instrumentalne. Należy podkreślić, że wykazano 

potencjał aplikacyjny wytworzonych warstw hybrydowych w takich urządzeniach jak czujniki 

przegrzania, czujnik do detekcji amoniaku, którego wykazano użyteczność w monitorowaniu 

świeżości produktów mięsnych oraz warstw stabilnych termicznie do formowania struktury 

fotonicznej – falowodu.  

 

Podsumowując stwierdzam, że przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr Marii 

Zdończyk ma charakter pracy naukowo-badawczej i wnosi istotny wkład w rozwój wiedzy 

dotyczący warstw hybrydowych zwierających SiO2 i barwniki będące pochodnymi ksantenu oraz 

posiada aspekty użytkowe, co jest zgodne z ideą doktoratu wdrożeniowego.  Efektem praktycznym 

w zakresie zastosowania części wyników badań w sferze gospodarczej było opracowanie usługi 

komercyjnej wdrożonej w Sieci Badawczej Łukasiewicz – PORT. Spełnione są kryteria stawiane 

rozprawom doktorskim zawarte w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce z 20 lipca 2018 

roku (Dz.U. 2018 poz. 1668 z późniejszymi zmianami). W związku z tym zwracam się do Rady 

Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wrocławskiego o dopuszczenie pani mgr 

Marii Zdończyk do dalszych etapów postępowania w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie 

nauk ścisłych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.  

 

 


