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Recenzja pracy doktorskiej Tomasza Zbigniewa Seidlera
,Joint Theoretical and Experimental Studies of Correlation
between Microscopic and Macroscopic Electric Properties

of Crystals”
Uwagi wstepne.
Rozprawa doktorska Tomasza Zbigniewa Seidlera to zestaw

rozdziatem
zawierajacy zalaczniki takie jak

czterech’ publikacji naukowych opatrzony wstepem,
podsumowujacym wyniki oraz

o$wiadczenia wspbtautoréw. Tego typu konstrukcja rozprawy doktorskiej

jest coraz czgsciej stosowana w Polsce, oczywiécie ma to swoje zalety i

wady. Pisze te tecenzjg w krétkim czasie po dokonaniu oceny podobnie
skonstruowanej pracy doktorskiej pochodzacej z jednego z uniwersytetow
australijskich {QUT), gdzie skodyfikowano wymogi dla ,,PhD Thesis by
Published Papers”: w skrécie: co najmniej trzy monotematyczne artykuly,
z czego co najmmniej jeden juz opublikowany, oswiadczenia wspbiautoréw
o ich zgodzie na uzycie publikacji jako sktadowych rozprawy doktorskiej
kandydata, kandydat musi by¢ giéwnym autorem ¢o najmniej dwdch
artykutéw. Praca mgr Seidlera wymogi takie wypeinitaby ze znacznym
nadmiarem, jestem tez w pelni przekonany, ze decyzja kandydata i jego
promotoréw aby przedstawi rozprawg w tej formie jest w pelni
akceptowalna.

Praca T. Seidlera byla wykonywana w ramach
Miedzynarodowych Studiéw Doktoranckich na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego, pod opieka prof. Katarzyny Stadnickiej,

programu

przy wspdlpracy prof. Benoit Champagne z Laboratorium Chemii
Teoretycznej Uniwersytetu Namur w Belgii. Oboje przetozeni mgr
Seidlera sg tez wspOlautorami wszystkich prac przedstawionych jako

skladowe rozprawy doktorskiej.



Tematyka i cel pracy

Po przeczytaniu tytutu pracy oczekiwalem nieco innej jej zawartosci. Uzycie w tytule
stéw ,Joint Theoretical and Experimental Studies...” bylo dia mnie sugestia, ze doktorant
wykonat zaréwno badania o charakterze teoretycznym (np. obliczenia kwantowo-
mechaniczne) jak i eksperymentalne (np. pomiary wiadciwoscei optycznych krysztaldw).
Dalsza cze$é tytuhu: .. of Correlation between Microscopic and Macroscopic Electric
Properties of Crystals” z kolei suéerowa}a tez, ze celem pracy bylo poszukiwanie jakichs
uogblniajacych korelacji miedzy wiasciwosciami mikroskopowymi a makroskopowymi. Po
zapoznaniu sig z zawartoscig rozprawy dowiedziatem sig jednak, ze, jak to autor stwierdza juz
w abstrakeie, ,.... przedmiot rozprawy stanowi teoretyczne wyznaczanie oraz, w perspekiywie,
przewidywanie skladowych tensoréw podainosci elektrycznej ¥V oraz ¥? dla procesu
generowania drugiej harmonicznej...” dla krysztaléw organicznych., Tematyka taka jest
oczywiécie ciekawa, stanowi ona kontynuacje prac prowadzonych od lat, ktérych
uzasadnieniem, w kazdym razie w poczgtkowym okresie, byt potencjal aplikacyjny jaki
widziano w wysokich wartosciach drugorzedowsj podatnosei elektrycznej zaobserwowanych
dla pewnych krysztatéw organicznych, zazwyczaj zbudowanych z molekut o wyrainych
whadciwosciach donorowo-akeeptorowych takich jak MNA. Co prawda nalezy tu zauwazy<,
e poczgtkowy optymizm (z przetomu lat siedemdziesiatych i osiemdziesiatych XX wieku) co
do szans na to, by krysztaly organiczne zastgpi{y w niektérych zastosowaniach takie typowe
krysztaty nieorganiczne jak KDP czy LiNbO; nie okazal sie uzasadniony. Zaden z krysztatow
organicznych nie zostal zastosowany komercyjnie dla podwajania czestosci, czy tez dla
proceséw mieszania czgstosci w optycznych oscylatorach i wzmacniaczach parametrycznych,
Zamiast tego, obecnie stosowane sj powszechnie nowo-wprowadzone w latach
dziewieédziesigtych kry.sztaly nieorganiczne takie jak BBO, LBO, BiBO, czy tez KTP,
znaczng czgéé pola zastosowan krysztaléw o nieliniowosci drugorzedowej pokrywa tez
polaryzowany periodycznie niobian litu (PPLN). Jedynym w zasadzie wyjatkiem jest
potencjal zastosowan krysztatéw molekularmo-jonowych, takich jak DAST, w technologiach
terahercowych, réwniez i tam jednak istnieja watpliwosci, czy dojdzie do rozwiazah
komercyjnych. Nie jest tu jednak miejsce na analizg czynnikéw technologicznych, ktére
~ powoduja taki czy inny wybor materiatéw do zastosowat, bo rozprawa dotyczy zagadnienia
innego, bardziej ogdlnego. Jest ona skoncentrowana na rozwoju narzedzi mogacych zastapic
w pewnym stopniu zmudne badania eksperymentalne {badania dyspersji wspblezynnikéw
zalamania anizotropowych krysztaléw, wyznaczanie skladowych tensora x(z) przy uzyciu
techniki prazkéw Maker’a, wyznaczanie kierunkéw dopasowania fazowego w krysztalach), a
wiec na przewidywanin wlasciwosci krysztaldéw dokonywanym w zasadzie in silico.



Napisatem ,,w zasadzie”, bo autor rozprawy pracuje nad rozwiazaniem, gdzie danymi
wejéciowymi nie jest po prostu kartka papieru ze wzorem strukturalnym zwigzku
organicznego, a otrzymana metodami dyfrakcji (zwykle rentgenowskiej) struktura
przestrzenna rozpatrywanego krysztahu. Z kolei najistotniejsze wyniki ofrzymywane w
wyniku zastosowania technik uzytych przez autora to tensory podatnogci liniowej 0 (a wiec
informacja réwnowaina z okresleniem wspSlezynnikéw zatamania $wiatta dla danego
krysztatu) i drugorzedowej podatnéééi nieliniowej ¥ (autor rozprawy ogranicza si¢ tu w
zasadzie do podatnoéci typu x(z)(-2w;w,m), istotnej dla procesu generacji drugiej
harmonicznej). Istnigje tu mozliwoé¢ otrzymania tych wielkoéci w funkcji czestosei o, co jest
niezbedne dla praktycznych zastosowan.

Jako eksperymentator 2z dos$wiadczeniem w badaniach krysztatéw wykazujacych
drugorzedowe nieliniowe wiasciwosci optyczne stwierdzam z calym przekonaniem, ze tak
nakreslony cel pracy jest bardzo poZyteczny i wpisuje sig dobrze w og6lng tendencje, by
uzyska¢ metody obliczeriiowe, ktére w sposéb wiarygodny moga przewidywaé wartosci
istotnych praktycznie wiadciwosci materiatowych.

Zawarto$é 1ozprawy

Jak juz wspomnialem, rozprawa doktorska Tomasza Seidlera to przede wszystkim
zestaw opublikowanych prac. Bardziej szczegétowo, rozdziat pierwszy to wprowadzenie,
rozdziat drugi to zestaw czterech publikacii uzupelnionych o jednoznaczne oswiadczenia
wspblautoréw stwierdzajace kluczowa rolg doktoranta w tych pracach, rozdzial trzeci zawiera
komentarze autora do wynikéw przedstawionych w publikacjach i rozdzial czwarty to
podsumowanie. Dotaczony jest réwniez rozdziat pigty zawierajacy piata prace, ,niemal
gotowy” do wystania do publikacji.

Rozdzial pierwszy zawiera ogélne wprowadzenie do tematyki rozprawy. Autor
omawia skrtowo rozwiniecie wektora polaryzacji materialu w szereg, bedace podstawa
klasyfikacji poszczegéinych rzedéw efektow nieliniowych i stuzgce do zdefiniowania
odpowiednich tensoréw podatnosci nieliniowych. Podrozdzial 1.2.1 dotyczacy metod
wyznaczania struktur krysztatéw wydaje mi sie niezbyt potrzebny w pracy, ktéra tych metod
_ nie stosuje bezpoérednio. Pozostale podrozdzialy dotycza juz metod obliczeniowych $cisle
zwigzanych z zawartoscia rozdziaty drugiego. Oméwione s3 zaréwno metody kwantowo-
chemiczne stuzace do wyznaczania wiadciwosci mikroskopowych: tj. polaryzowalnoéci
kolejnych rzedéw jak i podstawy analizy zagadnienia pola lokalnego w krysztatach, oparte
gtéwnie na klasycznych pracach Roberta Munna.



Rozdzial drugi zawiera cztery publikacje: artykul konferencyjny opublikowany w
Proc. SPIE oraz publikacje z J. Chem. Phys., J. Chem, Theory Comput. i Adv. Optical Mater.
Artykut z konferencji SPIE dotyczy obliczen przeprowadzonych dla krysztatow dwéch
stosunkowo prostych (podstawionych benzenéw) molekut : MNA i DAN. Poréwnano tu kilka
podejéé obliczeniowych i, w oparciu o poréwnanie obliczonych wasciwoécei z literaturowymi
danymi doéwiadczalnymi, przedyskutowano warunki jakie powinny byé spelnione, by
uzyskaé wiarygodne dane. W sz§zég6!no§ci podkreslono role odpowiedniej wyjsciowe;
geometrii czasteczki oraz efektéw korelacji elektronowych a takze efektéw polaryzacji
czgsteczki zwiazanych z innymi czésteczkami w otoczeniu. Tych samych krysztaléw dotyczy
tez praca z J. Chem, Phys. gdzie ZastosoWano podejécie uwzgledniajace niejednorodnose
polaryzujacego pola elektrycznego.

Obliczenia dla MNA sg tez tematem trzeciej pracy, tym razem opublikowanej w L.
Chem. Theory Comput. Analizowano tu zagadnienie doboru metody dla obliczen wiasciwosci
molekularnych, wptywu geometrii oraz wplywu poprawki ZPVA na koficowe wyniki,

Czwarta z publikacji to praca opublikowana w Adv. Optical Mater. w ktérej
przedstawioﬁo wyniki obliczeh dla dziesigcin krysztatow organicznych, w tym, oprécz
klasycznych ‘przyktadéw takich jak MNA, czy POM, réwniez waznigjszych praktycznie
krysztaléw takich jak DAST. Tak wiele réznych obiektéw badan obliczeniowych pozwala juz
na wyciggniecie bardziej generalnych wnioskéw na temat wiarygodnosci otrzymywanych
wynikéw.,

Metodologie obliczeniowe uzyte w powyzszych pracach sa elegancko podsumowane
w rozdziale czwartym rozprawy. Nie ma tu potrzeby streszczania przedstawionej przez autora
logicznej progresii od optymalizacji wladciwosci czasteczki przez wyb6r sposobu
uwzgledniania polaryzujacego pola elektrycznego dzialajacego na nig, po szczeglly samej
techniki ‘cbliczeniowej.

Wspomnie¢ tez trzeba o rozdziale pigtym, ktéry zostat potraktowany przez autora jako
swojego rodzaju dodatek ,,poza konkursem”. Zawartos¢ tego rozdziatu to niewystana jeszcze
do druku (w momencie skladania rozprawy) praca o wspompianych powyzej waznych
krysztatach molekularno-jonowych takich jak DAST.

Ocena;;pracy

Zadanie recenzenta pracy doktorskiej polegajace na ocenie jakoéci naukowej
przedstawionego dorobku, wytknigeiu ewentualnych bledéw czy tez niedoskonalosci, jest w
tym przypadku bardzo ulatwione. Cho¢ fakt opublikowania pracy nawet w dobrym
czasopiémie nie musi w 100% przesgdzaé o jej wartosci, to szanse na to, by dorobek ktéry

przeszedt przez sito recenzji w kilku waznych czasopismach byl mierny, sa praktycznie



zerowe. Moja wiasna opinia w tym przypadku jest oparta bardziej na waznoéci uzyskanych
wynikéw dla spofecznoéci badaczy materialéw optycznych niz na szczegétowej ocenie
zasadnoéei uzycia konkretnych technicznych rozwigzan. Uwazam, Ze prace przedstawione w
rozprawie stanowig znaczny post¢p W dziedzinie przewidywania liniowych 1|
nieliniowych wlaciwoéci optycznych krysztaléw organicznych, przede wszystkim dzigki
realistycznemu podejéciu do zagadnienia okreslenia pola lokalnego i pofaczeniu tego z
uzyciem nowoczesnych metod ch"emii kwantowej. Szczegétéw tych technik nie bedg tu
dyskutowal, gdyz nie mam w tym zakresie zadnych uwag krytycznych.

Rozprawe oceniam bardzo wysoko zaréwno ze wzgledu na doskonaly poziom
przedstawionych prac, ich szeroki zakres, wymagajacy bez watpienia znacznego nakladu
pracy doktoranta, jak i dobry sposéb prezentacji wynikéw. Niektére szczegblowe uwagi
krytyczne przedstawiam ponizej.

Uwagi cZhne. |

Nie mam uwag krytycznych co do tekstéw publikacii stanowiacych zasadniczg czgsé
rozprawy. Natomiast doktorant nie ustrzegt si¢ pewnych niewielkich niedoskonaloéci w kilku
innych miejscach.

Str.8 1. 4-5 oraz str. 9 1. 4-5: doktorant pisze (w polskiej wersji): ,.Elektronowe Zrédlo
nieliniowo$ci decyduje o szybkich czasach odpowiedzi w poréwnaniu z materiatami
nieorganicznymi bedgcymi w powszechnym uzyciu.” Jest to stwierdzenie niepoprawne. Jesli
poréwnywaé tensory podatnoéei, odpowiednie dla procesu generacji drugiej harmonicznej (co
stanowi gléwny obiekt badan doktoranta), 5®(-2w;w,w), to zaréwno w przypadku materiatéw
nieorganicznych jak i organicznych mowa moze by¢ tylko o elektronowym Zrédle
m’elinioﬁioéci, a pojecie czasu odpowiedzi w ogéle nie ma sensu dia procesu parametrycznego
zachodzacego daleko od rezonanséw materiatowych. Autor mogt mie¢ na my$li poréwnanie
czaséw odpowiedzi dia efektu Pockels’a, o ktérym w og6le nie ma mowy w pracy.

Str, 13 1. 10: “The exploration of the NLO phenomena was available only after the
advent of the lasers.” 1 Oczywiscie za wyjatkiem efektéw Pockels’a i Kerr'a, ktdre sa tez

formalnie efektami nieliniowymi,
| Str. 13 1. 14 i nn.: ,,This corresponds to laser powers of the order of 7 % 1 0" Wen’,
Actually, the NLO effects appear already at powers as high as 10" W/em™ : Po pierwsze,
podane wartoéci dotyczg intensywnosci $wiatta (w jednostkach W/cm?), a nie mocy (ang.
.power”, podawanej w watach). Po drugie, 10" W/em? czyli 100 GW/em? to juz catkiem
wysoka wartoéé intensywnosei, osiggalna rutynowo gléwnie przy uzyciu laseréw o bardzo
krétkich impulsach, najlepiej femtosekundowych. Polecam autorowi, by przedledzit w



literaturze jaka jest intensywno$¢ $wiatta podezerwonego (1,06 mikrona) wewnatrz typowego
zielonego wskaznika laserowego ($wiecacego przy 0,53 mikrona), gdzie konwersja zachodzi
wewnatrz wneki lasera (zazwyczaj stosowane sa tam do konwersji krysztaty KTP). Po
trzecie, konstrukcja as high as 10 W/em?’ jest tu niepoprawna. Autor cheiat zapewne napisaé
as low as 10" Wrem® .

Str. 16 ostatni akapit: “One of general weaknesses of organic NLO materials is their
mechanical durability due to sma:ll'loose cohesion provided generally by van der Waals
interactions.” Autor zapewne chcial napisaé coé odwrotnego, chyba szto o poor mechanical
durability, natomiast small loose cohesion to chyba przejezyczenie.

Str, 18 1. 14: “...the dipole approximdtion is completely sufficient as the light wave
used in experiments vary little on the molecular and the crystal unit cell scale” : A jak bytoby
w przypadku, gdyby badane krysztaty byly chiralne?

Str. 25 1. 9: “...including the one-dimensional small NLO chromophores investigated
in this work.” Trudno mi,uznaé czasteczki takie jak MNA za twory jednowymiarowe, nawet
jesli tensory B charakteryzujg sie dominacja jednej ze skladowych.

Str, 115 1. 3: “This chapter is conceivable as a kind of commentary/guide... © : Ogélna
uwaga: rezprawa jest napisaha debrym, poprawnym jezykiem angielskim, do bardzo
nielicznych drobnych niedoskonatosci jezykowych mozna zaliczy¢ takie konstrukcje jak ta,

gdzie raczej nalezatoby uzy¢ stowa conceived albo meant.
Whrioski

Przedstawione powyzej uwagi prowadza mnie do nastgpujacych wnioskéw:

- uwazam, Ze rozprawa doktorska Tomasza Zbigniewa Seidlera ,,Joint Theoretical and
‘Experimental Studies of Correlation between Microscopic and Macroscopic Electric
Properties of Crystals” spelnia wszystkie ustawowe (art. 13 ustawy z dnia 14 marca
2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym) i zwyczajowe wymogi stawiane
pracom doktorskim i w zwiazku z tym wnioskuj¢ o dopuszczenie doktoranta do
publicznej obrony.

- Uwazam réwniez, ze dorobek doktoranta przedstawiony w rozprawie w peini
| zashiguje na wyréznienie, gdyz jest on znaczny zaréwno pod wzglgdem ilosciowym
jak i jakosciowym (uwaga techniczna: czasopismo Adv. Optical Mater. nie posiada
jeszeze taw. wspbtczynnika wplywn, jednak spodziewaé sig mozna, Z¢ bedzie on
bardzo wysoki).

M. Sawrvt.



