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CZASOWO-ROZDZIELCZEJ SPEKTROSKOPII FLUORESCENCYJNEJ"

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego zwigzanego z badaniami wiasciwosci fotofizycznych oraz chemicznych wybranych
metaloftalocyjanin. W celu osiagniecia zatozonego celu naukowego doktorant korzystal ze
standardowych technik spektroskopii stacjonarnej oraz metod analizy chemicznej. Ponadto doktorant
zestawit niestandardowy uklad skorelowanego w czasie liczenia pojedynczych fotondéw oraz napisat
program umozliwiajacy analize numeryczng otrzymanych wynikéw ta technika eksperymentalna.
Tres¢ pracy dowodzi takze, ze doktorant wykazuje nie tylko ogélna wiedza w dyscyplinie naukowej,
w ktorej prowadzi badania, ale rozprawa prezentuje w wielu miejscach dos¢ szczegdtowa wiedze.
Czgs¢ wynikow opisanych w rozprawie doktorskiej zostata juz opublikowana w Physical Chemistry
Chemical Physics (40 punktow z listy MNiSzW, pozycja [53] w rozprawie) oraz prezentowana byla
przez Doktoranta na konferencjach krajowych i migdzynarodowych. Praca na pograniczu fizyki i
chemii wykonana przy wspdlpracy z kilkoma jednostkami naukowymi w kraju i za granica. Doktorant
opublikowal takze wyniki uzyskane dla ftalocyjaniny [208] oraz wyniki opisujgce przeniesienie
tadunku dla uktadu donor akceptor dzigki wykorzystaniu zestawionego przez doktoranta uktadu
pomiarowego [209]. Pokazuje to, ze doktorant potrafi prowadzi¢ prace naukowa zaréwno od strony
badawczej jak i prezentacji uzyskanych wynikow.

Postawiony problem naukowy dotyczy badania wptywu rozpuszczalnika (dimetyloformamid,
dimetylosulfotlenek) oraz alkoksy-podstawnikow (trioksanonylowy, n-butoksylowy lub i-
propoksylowy) w pozycjach nieperyferyjnych na wlasciwosci fotofizyczne i chemiczne wybranych
metaloftalocyjanin (magnezowej oraz cynkowej). Zrozumienie wptywu podstawnikéw, otoczenia oraz
rodzaju metalu znajdujacego si¢ w rdzeniu pierscienia na wiasciwosci fotofizyczne i fotochemiczne
wybranych metaloftalocyjanin  powinno umozliwi¢ projektowanie lepszych fotouczulaczy

planowanych do zastosowania w terapii fotodynamicznej. Z jednej strony zastosowanie odpowiednich
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podstawnikow powinno zwigkszy¢ ich rozpuszczalnos¢ w srodowisku wodnym oraz przesunaé pasmo
absorpcji stacjonarnej w kierunku dlugofalowym, pozadanym z punktu widzenia terapii
fotodynamicznej. Z drugiej strony podstawniki te moga zwigksza¢ tendencje do agregacji oraz w
przypadku alkoksy-podstawnikéw, wskutek elekirostatycznego oddziatywania wolnej pary
elektronowe] zlokalizowanej na atomie tlenu podstawnika z jonem wodorowym, do wydajnego
tworzenia form protonowanych. Doktorant udowadnia, ze tworzenie agregatow oraz protonowanie
wplywa np. na polozenie pasm absorbcji i emisji stacjonarnej oraz na czas zycia stanu wzbudzonego,
co w efekcie moze prowadzi¢ do zmniejszenia wydajnosei tworzenia reaktywnych form tlenu i obniza
aktywnos¢ biologiczna proponowanych fotouczulaczy. Wyniki przedstawione w pracy potwierdzaja,
ze zastosowanie stacjonarnej oraz rozdzielczej w czasie spektroskopii optyczne] w polgczeniu z
metodami analizy chemicznej, w przypadku badanych w pracy metalofialocyjanin, pozwalajg na
okreslenie jaka forma zwiazku (agregat czy tez forma protonowana i w jakim stopniu protonowania)
znajduje sie w okreslonych warunkach. Jedna z ciekawych obserwacji, z punktu widzenia
poznawczego, jest obecnos¢ formy cis-diprotonowanej dla magnezowej metaloftalocyjaniny podczas
gdy dla cynkowej metaloftalocyjaniny tworzy sie¢ forma trans-diprotonowana. Forma cis-
diprotonowana wykazuje odmienne wiasciwosci spektralne niz forma trans-diprotonowana w
poréwnaniu do odpowiednich wiasciwosci spektralnych form pojedynczo sprotonowanych. Uzyskane
wyniki sa ciekawe i otwierajg droge do dalszego badania metaloftalocyjanin. Z drugiej strony
dlaczego w widmach absorbcji stacjonarnej brakuje obszaru ponizej 400 nm. Z punktu widzenia
terapii fotodynamicznej ten obszar widmowy nie jest interesujacy. jednakze czy agregacja lub
protonowanie mialy wplyw na pasmo Soreta. Dla zwiazkéw charakteryzujacych si¢ malym
przesunieciem Stokesa realnym problemem jest tzw. efekt filtru wewnetrznego. Doktorant stosuje
male stezenia, aby zminimalizowa¢ ten niepozadany efekt. Czy unormowanie widm emisji na rys. 2.1
daje identyczne ksztalty niezaleznie od zastosowanego stgzenia? Jak przesunigcie Stokesa moze by¢
skorelowane z czasem zycia stanu wzbudzonego? W Rozdziale 3 w miejscu wymieniania
potencjalnych przyczyn wielowykladniczego zaniku stgZenia stanu wzbudzonego (strona 76) mozna
byto jawnie dodaé przypadek, kiedy to stata szybkosci zalezy od czasu. Jest tak np. w przypadku kiedy
wygaszanie stanu wzbudzonego kontrolowane jest przez proces dyfuzji (np. model Smoluchowskiego,
model Smoluchowskiego - Collins’a - Kimball’a). Rozwiazanie réwnania rozniczkowego, opisujacego
zaleznosé stezenia stanu wzbudzonego od czasu, podanego zaleznoscia 2.4 nie jest wtedy trywialne.
Pojawia si¢ tez pytanie dotyczace perspektywy dalszych badan, czy rozpuszczalnos¢ oraz stabilnosé
badanych metaloftalocyjanin w srodowisku wodnym o wtlasciwosciach zblizonych do plynu
fizjologicznego, jest na tyle dobra aby mozliwe bylo wykonanie podobnych pomiaréw.

Dodatkowym osiagnieciem doktoranta jest zestawienie ukladu skorelowanego w czasie
liczenia pojedynczych fotonéw dedykowanego do pomiaréw fluorescencji w zakresie bliskie]
podczerwieni z przestrajalnym zZrédlem wzbudzenia w zakresie dlugofalowym widma widzialnego
oraz bliskiej podczerwieni. Ten zakres spektralny detekcji oraz wzburzen jest niezbedny do badan

czasteczek proponowanych jako fotouczulacze do diagnozowania i leczenia nowotworéw, poniewaz
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sa to diugosci fal dobrze transmitowane przez tkanki. Komercyjnie dostepne uklady z reguly
pokrywaja zakres $wiata widzialnego. Poza technicznym opisem dzialania metody skorelowanego w
czasie liczenia pojedynczych fotonéw doktorant podaje tez historig rozwoju technik fluorescencyjnych
rozdzielczych w czasie. Dokonuje tez przegladu réznych technik fluorescencyjnych rozdzielczych w
czasie wraz z poréwnaniem ich zalet oraz wad. W tej czgsci pracy, w mojej ocenie, warto byto podaé
krétkie wyjasnienia efektow polaryzacyjnych mogacych wplywa¢ na mierzone kinetyki zaniku
fluorescencji. Jako minimum powinno byé podanie odnosnika literaturowego umozliwiajacego
czytelnikowi dotarcie do szczegélowego opisu tych zagadnien, gdyz nie sa to tylko artefakty
polaryzacyjne jak pisze Doktorant na str. 63. Do wzbudzenia zostal zastosowany laser
femtosekundowy i warto byloby poda¢ szeroko$¢ spektralng wiazki wzbudzajacej tym bardziej, ze
badania byly wykonywane dla zwiazkéw charakteryzujacych sie mata szerokoscia pasm absorpcji
stacjonarnych i mata wartoscia przesuniecia Stokesa. Warto podkresli¢, iz doktorant wykonat analize
charakteru zaniku fluorescencji (zaniku stezenia stanu wzbudzonego) za pomoca wlasnego skryptu,
napisanego w jezyku programowania (Open Source) Python. Wykorzystal w tym celu gotows
procedure dopasowania nieliniowego metoda Levenberga—Marquardta uwzgledniajac wplyw funkeji
aparaturowej na eksperymentalnie mierzone zaniki fluorescencji. Programy takie s3 dostepne
komercyijnie, ale wlasny skrypt umozliwia dowolna zmiane funkcji opisujgcej teoretyczny zanik
stezenia stanu przej$ciowego oraz sam fakt zastosowanie oprogramowania Open Source jest istotny.
Praca napisana przejrzyscie. Kolejne rozdzialy tacza sie w logiczna catosé. W pracy zdarzajg
si¢ bledy edycyjne. Sa one w mojej ocenie niewielkie i nie wplywajg na wartos¢ pracy. Ponizej
wymienione sg miejsca wystapienia bledow edytorskich czy tez zargonowego jezyka.
Str. 3 Sugeruje =zastapienie ,sprzeganie orbitalnych momentow magnetycznych” pojeciem
sprzezenia spinowo-orbitalnego tak jak to jest np. na stronie 49.
Str. 10. Rysunek 1.2. Strzatka pokazujaca schematycznie przejécie miedzysystemowe moglaby by¢
»izoenergetyczna™ tak jak to zaznaczono na Rys. 1.1.
Str. 17 Zamiast ,.digitalizowany cyfrowo” sugeruje stosowaé zdygitalizowane. Podobna uwaga
dotyczy strony 21.
Str. 31 Niejasny jest sens zdania: ,rejestracja komponentu emisji przez dekady ukrytego pod
sygnatem intensywnego impulsu wzbudzenia.”
Str. 33 Domyslam si¢ sensu zdania .,prawdopodobienstwo pojawienia sie dwoéch fotonéw na
detektorze w czasie mniejszym niz minimalna szeroko$¢ dostepnego interwatu czasowego.”
oraz sensu ,,Wplyw czasu martwego detektora prowadzi¢ moze do nadreprezentacji w
statystyce fotonow o krotkim czasie detekcji.” Ta czeéé opisu mogla by by¢ doprecyzowana.
Str. 38 Na Rys 1.8 warto by doda¢ detektory w torze emisji oraz w torze wzbudzenia. W obecnej
wersji jako pierwszy element elektroniki pokazany jest dyskryminator statofrakcyjny.

Str. 44 Jest ., (M"'em™) ,” oraz (M 'em™) .” Zbedne odstepy po nawiasach.
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Str. 49 Zamiast ,.efekt cigzkiego jonu™ mozna napisaé ..efekt cigzkiego atomu”. Ponadto zamiast
..dla metaloftalocyjaniny oraz metaloftalocyjaniny cynkowej™ powinno by¢ .dla ftalocyjaniny
oraz metaloftalocyjaniny cynkowe;™.

Str. 52 Wz6r 2.2. Dwukrotnie wystepuje parametr /.

S

(=g

r. 56 i dalej. Czasami stosowny jest symbol k; a czasami tylko k, . Podobnie jest dla symboli
ki ofaz ko,

S

[

r. 59 Rysunek 2.1. Z analizy tresci pracy wynika, ze zamiarem autora byto odwolanie sie do
trzech czgsci rysunku 2.1 a), b) oraz c). Na rysunku zastosowano jedynie symbol a i b.
Str. 60 Sugeruj¢ stosowanie pojecia ..spektralna szerokodé szczeliny” zamiast ,,szerokosé
szczeliny™.
Str. 60 Zamiast Grads powinno byé Grad,,.
Str. 61 Jaki sens fizyczny ma poprawka opisana na tej stronie?

S

—

r. 71 Jest ,(ang.time shiff)”, powinno by¢ ..(ang. time shift)”. Brak odstepu pomiedzy ang. oraz
time.

Str. 98 Co oznacza ,,r-r”” w legendzie Rysunku 4.7?

Konkludujgc, przedstawione oryginalne wyniki badawcze dotyczace fotofizyki wybranych
metaloftalocyjanin, osiagniecia w zakresie konstrukcji niestandardowego ukladu pomiarowego
skorelowanego w czasie liczenia pojedynczych fotonow wraz z programem umozliwiajgcym analize
uzyskanych wynikow ta technika eksperymentalng oraz nabyta szczegétowa wiedza przez doktoranta
oraz umiejetnos¢ prowadzenia badan naukowych speiniaja wymogi stawiane rozprawom doktorskim
przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i

tytule w zakresie sztuki. Wnioskuj¢ zatem o dopuszczenie rozprawy do publicznej obrony.

strona 4 z 4



