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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Piotra Cigéki

pt. Ultrafast dynamics of intramolecular proton transfer

Rozprawa doktorska mgra inz. Piotra Cigéki poswigcona jest badaniom
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w porficynach z wykorzystaniem anizotropii
absorpcji przejsciowej z rozdzielczoscig czasowg 50 femtosekund. Praca doktorska zostala
wykonana na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Promotorami rozprawy sg
prof. Czestaw Radzewicz i dr hab. Piotr Fita.

Grupa prof. Radzewicza juz od kilku lat bada anizotropi¢ absorpcji przejsciowej w
porficynach, a pierwsza pozycja literaturowa w tym zakresie byt artykut w Chem. Eur. J. 15
(2009) 4851, autorstwa P. Fity, N. Urbanskiej, C. Radzewicza i J. Waluka. Recenzowana praca
doktorska Piotra Cigcki to wazna kontynuacja tych badan, w sposob Znaczacy poszerzajgca stan
wiedzy na temat tautomeryzacji porficyn w elektronowym stanie podstawowym S, i w stanie
wzbudzonym S;. Cho¢ prezentowane wyniki w pracy doktorskiej maja charakter badan
podstawowych, warto doda¢, ze porficyny potencjalnie moga znalezé zastosowanie w terapii
fotodynamicznej, organicznych bateriach stonecznych i pamieciach optycznych.

Do moich rak trafita rozprawa doktorska w postaci ksigzki. Tytut pracy doktorskiej
»Ultrafast dynamics of intramolecular proton transfer” poczatkowo wydawal mi si¢ zbyt ogolny,
ale teraz musz¢ przyznaé, ze swietnie oddaje tresé rozprawy. Praca ta zostala napisana w sposob
zwigzly w jezyku angielskim, ktéry w przyszlosci utatwi szerszy jej odbior w srodowisku

naukowym. Rozprawa doktorska liczy 104 strony, opiera si¢ na bibliografii zawierajacej 117
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pozycji. Liczne wykresy, rysunki i tabele zostaly starannie wykonane i zwigkszaja wartosc¢
naukowa rozprawy doktorskiej. Praca ta sktada si¢ z 6 rozdziatow.

W pierwszym rozdziale wyjasnione jest znaczenie procesu przeniesienia protonu w
uktadach molekularnych waznych dla chemii, biologii i fizyki. Nast¢pnie jako modelowy uktad
dla badan przeniesienia protonu zostala przedstawiona porficyna, dla ktorej proces ten polega na
wewnatrzczgsteczkowym, jednoczesnym przeniesieniu dwdch protondw wzdhuz linii wigzan
wodorowych N-H:-N, co prowadzi do tautomeryzacji frams-trans. Autor przedstawia tez
strukture pracy doktorskiej definiujac cele naukowe kolejnych rozdziatow.

W drugim rozdziale Autor w jasny sposob wprowadza czytelnika w technike pomiaru
absorpcji  przejsciowej.  Przedstawia  dokladny opis  zoptymalizowanego ukfadu
eksperymentalnego do wyznaczania kinetyk anizotropii absorpcji przejsciowej. Wazng zmiang w
ukladzie pomiarowym okazalo si¢ wykorzystanie dwoch optycznych wzmacniaczy
parametrycznych typu NOPA. Miata ona na celu umozliwienie niezaleznego strojenia centralnej
dhugosci fali (zar6wno impulséw wzbudzajacych jak i sondujacych). Autor przedstawia wyniki
pomiaréw sygnatu absorpcji przejsciowej dla roztworu porficyny w funkeji energii impulsu
wzbudzajacego. Przy energiach impulsu o wartosci ok. 2 pJ stwierdzono odchylenie od liniowej
zaleznosci. Stusznie przyjeto, ze kinetyki anizotropii bgda rejestrowane przy mniejszej energii
impulsu wzbudzajgcego (na poziomie 0.8 pJ). Doktorant na podstawie kinetyki narastania
sygnatu absorpcji przejsciowej oszacowal réwniez rozdzielczo$é czasowa aparatury na 52 + 2 fs.
Ponadto wyznaczyl szeroko$¢ czasowg impulséw laserowych (38.8 + 0.5 f5) korzystajac z
danych uzyskanych z autokorelatora. Autor przeprowadzit réwniez analize szuméw w pomiarach
absorpcji przejsciowej i anizotropii. Pozwolito to dobraé optymalne warunki eksperymentalne
(m.in. stosowny sposob usredniania sygnatu dla danej wartodci opéznienia pompa-sonda).
Uzyskane wnioski mgra inz. Cigcki zgadzaja sig z praktykg stosowang przy tego typu pomiarach.
Poziom czutosci zbudowanej aparatury doréwnuje wynikom uzyskiwanym w innych bardzo

dobrych osrodkach naukowych na $wiecie.
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W trzecim rozdziale zostaly przedstawione wyniki badan statych szybkosci przeniesienia
protonu w elektronowym stanie wzbudzonym S; i podstawowym S, dla dziewietnastu
pochodnych porficyny. Wszystkie wyniki zarejestrowano na nowym uktadzie pomiarowym. Mgr
inz. P. Cigéka przeprowadzil badania kinetyk anizotropii absorpcji przejsciowej dla dwunastu
pochodnych porficyny. Do przygotowania roztworéw porficyny zastosowano mieszanine
toluenu z olejem parafinowym. Zostal zbadany wplyw doboru podstawnikéw i ich potozenia w
pierscieniu porficyny na staly szybkosci przeniesienia protonu (zmieniajaca sie w skrajnych
przypadkach o trzy rzedy wielkosci), i to zaréwno dla porficyny w elektronowym stanie
wzbudzonym S, jak i w stanie podstawowym S;. Waznym czynnikiem okazala si¢ sila
wewnatrzczgsteczkowego wigzania wodorowego N-H:-N, na co wskazuje odleglosé pomigdzy
atomami azotu wyznaczona na drodze obliczen teoretycznych. Dyskutowana jest takze korelacja
z innymi parametrami: (1) przesunigciem chemicznym wyznaczonym na podstawie badaa 'H
NMR i (2) czgstoscig drgania rozciggajacego N-H. Dla wszystkich badanych porficyn
stwierdzono znaczgco mniejsze stale szybkosci przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym S,
W poréwnaniu do stanu Sy, co thumaczone jest wzrostem odleglosci pomigdzy atomami azotu w
porficynie na skutek przejscia elektronowego ze stanu Sy do stanu Si. W przypadku niektérych
pochodnych porficyny stwierdzono wysokie (0.20-0.25) asymptotyczne wartoéci kinetyk
anizotropii, co $wiadezy o dodatkowym udziale formy cis w procesie przeniesienia protonu.

Czwarty rozdzial dotyczy wplywu temperatury na kinetyki przeniesienia protonu w
dwoch czgsteczkach: modelowej porficynie i jej rozbudowanej pochodnej z czteroma
fert-butylowymi podstawnikami. Badania przeprowadzono réwniez dla ich deuterowanych
pochodnych, gdzie atomy wodoru w centralnej czgsci czasteczki zostaly zastapione deuterem.
Celem badawczym bylo wyjasnienie mechanizméw przeniesienia protonu w porficynach.
Zrealizowano eksperymenty anizotropii absorpcji przej$ciowej w szerokim zakresie temperatur
30—393 K. Szczegétowo opisane sa warunki przeprowadzania eksperymentéw, m.in.
maksymalna temperatura 120°C w celu minimalizacji wplywu termiczne;j degradacji porficyn.

Dla pomyslnej realizacji pomiaréw w niskich temperaturach okazato sie konieczne stosowanie




UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

uAM Wydzial Fizyki

rozcienczonych roztworéw i kuwet o diugiej drodze optycznej (10 mm). Zrealizowano
eksperymenty kontrolne polegajace na sprawdzeniu zgodnosci kinetyk anizotropii absorpcji
przejsciowej dla porficyn w réznych rozpuszezalnikach (toluen : olej parafinowy vs. etanol :
metanol dla niedeuterowanych porficyn, etanol-d; : glikol etylenowy-d, vs. etanol-d;

metanol-d; dla deuterowanych porficyn). Otrzymane state szybkosci tautomeryzacji porficyn w
elektronowym stanie podstawowym S, i stanie wzbudzonym S, zostaly przedstawione na
wykresach Arrheniusa w funkcji odwrotno$ci temperatury. Autor zaproponowat trzy kanaly
przeniesienia protonu w przypadku niedeuterowanych porficyn. Pierwszy kanat to tunelowanie
protonu w stanie oscylacyjnym podstawowym (przejawiajace si¢ jako plateau na wykresach
Arrheniusa). Pozostate dwa kanaly sa aktywowane termicznie. Wyznaczono energie aktywacji
Ei i E;. Warto$¢ E; ~ 0.5 kcal/mol okazata si¢ wspélna dla stanéw Sg i S; porficyn, co zgadza
si¢ z energig charakterystycznego drgania dla porficyny o czestosci 180 cm™. Czestosc ta
dotyczy drgania calego szkieletu porficyny w plaszczyznie i skutkuje zmiang odlegtosci
pomigdzy atomami azotu biorgcymi udzial w wigzaniu wodorowym N-H--N, i tym samym
wspomaga przeniesienie protonu. Wzbudzenie tego drgania powoduje istotne zwigkszenie stalej
szybkodci przeniesienia protonu w poréwnaniu do czasteczki w oscylacyjnym stanie
podstawowym. Autor wyznaczyt wplyw temperatury na wzgledne udziaty trzech Sciezek reakcji
przeniesienia protonu w porficynie: (a) tunelowanie protonu w oscylacyjnym stanie
podstawowym (b) tunelowanie protonu w oscylacyjnym stanie wzbudzonym (e¢) przejscie
protonu nad barierg (uproszczajac). Dla porficyny w stanie Sy, w zakresie od niskich temperatur
az do temperatury pokojowej, suma udzialéw sciezek a i b dominuje nad $ciezka ¢. W
przypadku pochodnej fert-butylowej sytuacja ta zachodzi az do temperatury 370 K. W
przypadku deuterowanych porficyn obserwowany jest pojedynczy kanat aktywowany termicznie
(o wysokiej energii aktywacji o wartodci ok. 2 kcal/mol). Podsumowujac, rozdzial ten
przedstawia cenne wyniki badan naukowych, obrazujace istotne znaczenie tunelowania protonu

W procesie tautomeryzacji porficyn.
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Piaty rozdzial zostal po$wigcony kontroli koherentnej, ktora polegala na realizacji
eksperymentoéw dla roztworéw porficyn przy pomocy odpowiednio uksztaltowanych impulsow
laserowych. Autor opisuje techniki ksztaltowania impulséw $wiatla, w szczeg6lnosci modut
akusto-optyczny AOPDF. Zastosowanie modutu akusto-optycznego na drodze wigzki
wzbudzajgcej pozwolilo uzyska¢ impulsy $wiatta z dodatnim lub ujemnym liniowym
Swiergotem. W warunkach mocno skupionych impulséw wzbudzajacych (o energii powyzej
0.5 pJ) w prébee istnieje mozliwosé, ze dana czasteczka moze oddziatywaé z wiecej niz jednym
fotonem. W przypadku impulséw wzbudzajacych z zadanym ujemnym $wiergotem, czasteczka
porficyny moze oddziatywac¢ z dwoma fotonami impulsu wzbudzajgcego w sposob nastepujgcy.
Pierwszy akt to absorpcja fotonu przez czasteczke porficyny, powodujaca wzbudzenie jej do
stanu S. Nastepnie oddzialywanie z drugim fotonem wywotuje w porficynie proces emisji
wymuszonej S;—>S,. Ten drugi etap jest aktywny w przypadku impulséw wzbudzajacych z
wemnym Swiergotem (nieaktywny dla impulséw z dodatnim swiergotem). Wynikiem
eksperymentu przeprowadzonego przez mgra inz. Cigcke jest obserwacja dwukrotnego wzrostu
amplitudy sygnatu absorpcji przejéciowej na skutek zmiany $wiergotu impulsu wzbudzajacego z
wartosci —1600 fs* na +1200 fs’. Pomiary te dotyczyly pojedynczego opdznienia pompa-sonda
wynoszacego ok. 7 ps i centralnej dtugosci fali A = 630 nm zaréwno dla impulséw sondujacych,
Jak i wzbudzajacych. Uzyskane wyniki jasno pokazujg, ze ksztaltowanie impulsow
wzbudzajacych, poprzez zastosowanie liniowego swiergotu, znaczaco wplywa na populacje
porficyn w stanie wzbudzonym S,.

W dalszej czgsei rozdziatu Autor opisuje proby kontroli szybkosci przeniesienia protonu
w  porficynach. Wykorzystano modut akusto-optyczny AOPDF do generacji impulsu
wzbudzajacego w postaci kilku subimpulséw zgrupowanych w seri¢, gdzie sgsiednie subimpulsy
oddalone byly o ok. 185 fs. Odpowiada to czestosci 180 em™, a wigc drganiu waznym dla
procesu tunelowania protonu w porficynie. Wieloimpulsowy charakter wzbudzenia probki
skutkuje schodkowym narastaniem sygnatu absorpcji przejsciowej. W dalszej skali czasu

(do ok. 5 ps) widoczny jest koherentny efekt w postaci oscylacji kinetyk absorpcji przejsciowej.
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Wyznaczone czestoéci oscylacji 180, 3401 370 ecm™ zostaly przypisane do drgan porficyny.
Niestety, oscylacje te nie ulegly wzmocnieniu w poréwnaniu do wzbudzenia préobki
pojedynczym impulsem fourierowsko ograniczonym. Ponadto, wyznaczone stale czasowe
zaniku anizotropii absorpcji przejsciowej sa podobne w obu eksperymentach. Na wyniki nie
wplywa réwniez silne ogniskowanie impulsu wzbudzajacego. Mimo, ze dotychczasowe proby
kontroli szybkosci przeniesienia protonu w porficynach nie powiodty sie, Autor proponuje nowe
pomiary anizotropii absorpcji przejsciowej, w ktérych para impulséw pompa-sonda poprzedzona
jest uksztaltowanym impulsem NIR w postaci serii subimpulséw, ktorych zadaniem jest
koherentne wzbudzenie oscylacyjnej paczki falowej w elektronowym stanie podstawowym S
porficyny.

Ostatni rozdziat to podsumowanie rozprawy doktorskiej, w ktorym Autor uznaje za Swoje
najwicksze osiagnigcie opis procesu tunelowania protonu w porficynach i jako recenzent
zgadzam si¢ z tym stwierdzeniem.

Mam niewiele zastrzezen do przedstawionej rozprawy doktorskiej. Uwazam, ze w
rozdziale trzecim, przy kinetykach anizotropii przejsciowej, powinny byé podane wartosci
centralnej dfugosci fali impulsu wzbudzajgcego i impulsu sondujacego. Brakuje tez informacji o
stezeniach roztworéw porficyny stosowanych w badaniach, znajdujemy jedynie dane o $redniej
wartosci absorbancji badanych roztworéw przy dhugosci fali wzbudzenia. W rozdziale pigtym
powinny znalez¢ si¢ informacje o rozpuszczalnikach uzytych do przygotowania prébek.
Wykresy 4.12 i 4.13 przedstawiajg udzialy Sciezek reakcji przeniesienia protonu, Jjednak nie jest
dla mnie jasne, w jaki sposéb te udziaty zostaty wyznaczone.

Domyslam sig, ze wszystkie eksperymenty przeprowadzono w nieruchomych kuwetach z
roztworem, bez przeptywu i bez mieszadetka. Porficyny charakteryzuje wysoka trwatosé
fotochemiczna. Dezaktywacja modelowej porficyny w stanie S; na drodze fluorescenc;ji
przebiega jedynie z wydajnoscig kwantowg ok. ®; = 0.4 (Photochem. Photobiol. Sci. 2 (2003)
267). Zastanawiam sie, czy temperatura fotowzbudzonego roztworu nie byla lokalnie

podwyzszona, szczegblnie w warunkach mocnego skupienia wiagzki wzbudzajgcej w prébee?
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Rozprawa doktorska mgra inz. Ciacki dotyczy procesu przeniesienia protonu w stanach
Si 1 8o porficyn. Warto zauwazy¢, ze porficyny tworzg stan trypletowy T; na drodze przejécia
migdzysystemowego S;—T), ze znaczng wydajnoscig kwantowa ok. 0.4. Zastanawiam sig, czy
istniejg mozliwosci wyznaczenia statych szybkosci przeniesienia protonu dla porficyny w stanie
wzbudzonym T;? Czy zasadne byloby zastosowanie ultraszybkiej techniki tréj-impulsowej?
Moze synteza nowej pochodnej porficyny z uaktywnionym bardzo szybkim kanalem przejsécia
miedzysystemowego S;—T; pozwolitaby opisaé proces przeniesienia protonu w stanie T;?

Wraz z obnizaniem temperatury oprocz lepkosei wzrasta gestosé rozpuszcezalnika. Czy
zmiana gestosci nie wplywa na proces przeniesienia protonu w porficynach?

Mgr inz. Cigcka stusznie opisuje zalety wyznaczania kinetyk anizotropii z zastosowaniem
absorpcji przejsciowej. Warto jednak zauwazyé, ze dla kilku pochodnych porficyn przebieg
kinetyk anizotropii absorpcji przejsciowej okazat sie trudny w interpretacji, np. ze wzgledu na
wspbtobecnos¢ form frans i cis. Dlatego uwazam, ze kinetyki anizotropii wyznaczone technikg
pomiaru fluorescencji z femtosekundowa rozdzielczoscia czasowg (ang. fluorescence
up-conversion) mogg pozwoli¢ wyznaczy¢ stale szybkosci przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym S; porficyn.

Troche szkoda, ze Autor nie przytoczyl wynikéw badan fotofizycznych dla wybrane;j
pochodnej porficyny, dla ktérej zaniki anizotropii absorpcji przejsciowej sa trudne do
interpretacji. Interesujacy bytby wéwczas obraz jej podstawowych wiasciwosci fotofizycznych
(stacjonarne widmo absorpcji UV-vis, widmo fluorescencii, kinetyki absorpcji przejsciowej w
kacie magicznym, réwnoleglym i prostopadlym). Z drugiej strony prezentowana rozprawa
doktorska juz w obecnej formie jest obszernym opracowaniem.

Stwierdzam niewielkg ilos¢ drobnych bledéw w rozprawie doktorskiej, swiadczy to o jej
starannym przygotowaniu. Na stronie 17 czytamy, ze dla porficyny przy dhugosci fali 560 nm
dominuje sygnal wybielania S;«-S,, lecz to mylace stwierdzenie. Wprawdzie jest to sygnat
wybielania stanu Sy, ale na amplitude sygnatu ma wplyw molowy wspétezynnik absorpcji

dotyczacy przejscia elektronowego Sy—S,. Na rysunku 3.3a sg dane oznaczone pomylkowo
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kropeczkami. W tabeli 3.1 dla pochodnej o numerze 2 stata szybkosci przeniesienia protonu w
stanie S; powinna wynosic¢ 1.4 x 10" s a nie 14 x 10" s™'. W tabeli 4.2 przedostania kolumna
dotyczy energii aktywacji E;, a nie E;. W bibliografii zastosowano niejednorodny styl dla
tytutow artykulow, brak litery w nazwie czasopisma w pozycji [99].

Podsumowujge, rozprawa doktorska mgra inz. P. Ciacki przedstawia wiele nowych i
oryginalnych wynikéw badan eksperymentalnych. Analiza i interpretacja uzyskanych wynikéw
jest staranna i cieszy fakt, ze sg to wyniki w duzej czesci juz opublikowane w renomowanych
czasopismach naukowych takich, jak The Journal of Physical Chemistry Letters (IF=8.5),
The Journal of Physical Chemistry B (IF=3.2) oraz Photonics Letters of Poland. W artykutach
tych mgr inz. Piotr Cigcka jest pierwszym autorem i jego znaczacy udzial w badaniach nie budzi
watpliwosci. Piotr Cigcka prezentowal tez wyniki swoich badan naukowych na
migdzynarodowych i krajowych konferencjach. Z zainteresowaniem wyshuchalem jego
wystgpienia na Polish Photoscience Seminars 2016.

Moja ocena rozprawy doktorskiej mgra inz. Piotra Ciacki jest bardzo pozytywna, poziom
naukowy 1 metodyczny spetnia ustawowe wymogi dla tego typu prac okreslone w art.13 Ustawy
o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. (tekst jednolity: Dz.U. 2014
poz. 1852 z pobzniejszymi zmianami). Rozprawa doktorska przedstawia wyniki badan
przeniesienia protonu w porficynach zarejestrowane na zoptymalizowanej aparaturze do badan
anizotropii absorpcji przejsciowej. Uzyskanie bardzo dobrej jakosci danych eksperymentalnych
pozwolito dowies¢, ze w procesie przeniesienia protonu w porficynach udzial tunelowania
protonu jest znaczacy. Wnosze o dopuszczenie mgra inz. Piotra Ciadki do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Budzi uznanie szeroki zakres zagadnien naukowych podejmowanych w rozprawie
doktorskiej mgra inz. Piotra Cigéki. Uzyskane wyniki przedstawiajg bardzo wysoki poziom
naukowy, w sposdb znaczacy poszerzaja wiedze o mechanizmie przeniesienia protonu w

porficynach. Wnioskuje o wyréznienie przedstawionej rozprawy doktorskie;j.
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