UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

prof. dr hab. Marek Sikorski,
uAM Wydzial Chemii, Pracownia Fotochemii Stosowanej
o el il i s i i e e s i, o T i . T e i, (0 i i S |

DZIEKANAT WYDZIAU FIZYK!
WPLYNELO
Poznan, dnia 19 lutego, 2018 roku
2018 -02- 20
Recenzja rozprawy doktorskiej
Autor: mgr Piotr Kasprzycki
Tytuk: Badania organicznych czasteczek fotoaktywnych z wykorzystaniem

czasowo-rozdzielczej spektroskopii fluorescencyjne;j
Promotor: dr hab. Piotr Fita

Praca doktorska Pana mgr. Piotra Kasprzyckiego zostala wykonana na Wydziale Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem Pana dra hab. Piotra Fity. Przedlozona do
recenzji praca opatrzona jest tytutem ,Badania organicznych czasteczek fotoaktywnych
z  wykorzystaniem czasowo-rozdzielczej spektroskopii  fluorescencyjnej”. Zdaniem
recenzenta, taki tytul jest zbyt ogdlny i nie przybliza zawarte] w rozprawie tematyki.
Na podstawie tak sformutowanego tytulu trudno odgadnaé co stanowito gtéwny zakres
zainteresowan doktoranta, metodyka badan, wlasciwosci wybranych do badan czasteczek,
a jezeli tak to jakich, a moze jak pisze Autor ,,fotoaktywno$¢™ czasteczek, a moze wszystkie
te czynniki razem wzigte. Recenzent rozumie oczywiscie prawo Autora do wyboru
i sformufowania tytutu, tytul rozprawy pozostawia jednak zbyt duze pole do domystow
1 interpretacji. Stwierdzi¢ nalezy po lekturze calosci rozprawy, ze mimo, a moze whasnie ze
wzgledu na takie szerokie sformutowanie tytulu pracy doktorskiej, jest on adekwatny do
zawartosci rozprawy.

Rozprawa spisana zostata na 165 stronach maszynopisu. Jej struktura wymyka sig
klasycznym  kryteriom podziatu, z jednej strony jest klasyczna w  formie,
ale niekonwencjonalna w strukturze.

Przedstawiony mi do oceny material stanowi opracowanie w jezyku polskim. Jak wynika
z informacji Autora material rozprawy czesciowo oparty zostal na opublikowanej pracy
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C. Radzewicz, P. Fita, ,Unusual cis-diprotonated forms and fluorescent aggregates of
nonperipherally substituted alkoxy metallophthalocyanines”, Phys. Chem. Chem. Phys., 19,
21390-21400, (2017). Pod wzgledem formalnym przedstawiona do oceny praca doktorska ma
strukture, ktora moze wywolywal kontrowersje, ale uprzedzajac szczegdlowa oceng
najwazniejsze, ze praca jest na wysokim poziomie merytorycznym. Rozprawa zawiera si¢ na
165 stronach i sklada si¢ z pieciu rozdzialéw zatytulowanych 1 Wstep, 2 Techniki
pomiarowe, 3 Analiza krzywych zaniku fluorescencji, 4 Protonowanie i agregacja
metaloftalocyjanin, 5 Wnioski koficowe. Rozprawe zamyka Bibliografia zawierajgca 211
pozycji. Wszystko to poprzedzone jest spisami, publikacji i prezentacji na konferencjach,
streszczeniem w jezyku polskim i abstraktem w jezyku angielskim.

Jak zwr6cono juz uwage, ukfad rozprawy jest kontrowersyjny i nie ulatwia poruszania si¢ po
materiale zaprezentowanych badan.

Rozdzial 1. Wstgp, zawarty jest az na 49 stronach rozprawy (prawie 1/3 catosci pracy)
i stanowi wprowadzenie w tematyke¢ pracy doktorskiej. Rozdziat ten zawiera kilka
podrozdziatéw stanowiacych faktyczne wprowadzenie literaturowe oraz podrozdziat nazwany
zarys pracy. Autor wykonuje wprowadzenie literaturowe i przedstawia stan badan dotyczacy
podstaw fotochemii zwigzkéw organicznych, opisuje podstawy technik czasowo-
rozdzielczych wykorzystywanych w badaniach fluorescencji zwiazkéw organicznych, opisuje
szczegblowo podstawy dzialania TCSPC oraz omawia wlasciwosci spektralne i fotofizyczne
metaloftalocyjanin. Dla lepszej ilustracji poréwnuje wlasciwosei metaloftalocyjanin
z wiasciwosciami lepiej poznanych i przebadanych zwigzkéw z grupy metaloporfiryn.
Rozdziat ten konczy podrozdzial, Zarys pracy.

Wstegp daje wyobrazenie o wiedzy i swobodzie Autora, poruszajacego si¢ po zagadnieniach
czgsto odleglych od siebie. Wida¢ niewatpliwie duzg wiedze w zakresie podstawy fotochemii,
technik czasowo-rozdzielczych czy znajomosci wiasciwosci spektralnych i fotofizycznych
zwigzkéw analogicznych do tych wybranych do badan. Niestety widaé tez pewne
niedociagnigcia lub niekonsekwencje. Podrozdziat Zarys pracy to, zgodnie z nazwa,
omowienie struktury pracy. Recenzentowi zabraklo w tym podrozdziale jak i w calej pracy
fragmentu, w ktérym czytelnik mégtby zapozna¢ sie z osobistymi pogladami Autora na temat
rozprawy, motywacja do badan, wyraznie postawionymi celami pracy.

Mimo tych wad i niedociagnigé, tekst jest napisany fadnym jezykiem, a dobér literatury
wskazuje, ze Autor zna i potrafi krytycznie dokonaé analizy literatury przedmiotu.

Rozdziat 2. Techniki pomiarowe to porcja wiedzy przedstawiona w bardzo skondensowanej
formie przedstawiajgca metodyke prowadzonych badan, tak stacjonarnych jak i czasowo-

rozdzielezych. Pewien problem dla czytelnika moze znowu powodowaé niezbyt ostra granica M \
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w opisie pomiedzy doniesieniami literaturowymi i ich opisem a opisem stosowanej aparatury,
warunkéw przeprowadzenia eksperymentow, stosowanych procedur i odezynnikow. Niektore
fragmenty tego rozdziatu réwnie dobrze moglyby znajdowaé si¢ w czgsci zwykle nazywanej
literaturowa. Autor omawial przeciez wczesniej podstawy spektroskopii, fotochemii
i opisywat zasady dziatania odpowiednich technik czasowo-zaleznych. Na szczegblng uwage
zasluguje podrozdziat 2.3 Pomiar fluorescencji technikq TCSPC, w ktérym opisano m.in.
uktad pomiarowy do czasowo-rozdzielezych pomiaréw fluorescencji zestawiony przez Autora
rozprawy. Brak niestety wyraznego wskazania, na czym polega gléwne osiagnigcie i zaleta
zaproponowanego zestawu. Czytelnik moze wyluskaé te informacje z tekstu, ale nie jest to
proces fatwy ani oczywisty.

Nastgpny Rozdziat 3 Analiza krzywych zaniku fluorescencji przenosi czytelnika w swiat
analizy danych otrzymanych w pomiarze zaniku fluorescencji. Budzi uznanie recenzenta
szeroki zakres pracy doktoranta, jednak znowu mieszaja si¢ w tym rozdziale informacje
literaturowe i wyniki pracy wilasnej Autora doktoratu. Autor przedstawia fragmentaryczne
informacje, ktére wskazuja na interesujgce podejscie do analizy danych otrzymywanych w
pomiarze zaniku fluorescencji. Pewna trudnos¢ w ocenie tego fragmentu pracy stanowi wigc
brak informacji o systematycznych badaniach poréwnawczych i ewentualnie walidujacych
zaproponowane rozwigzania aparaturowe i algorytmy obliczeniowe. Nalezy podkreslic,
ze podejscie taczace aspekt znajomosci teorii i praktyki obliczen w pomiarze zaniku
fluorescencji oraz eksperymentalnych technik czasowo-zaleznych nalezy dzi$§ do rzadkos$ci
i wzbudza uznanie u recenzenta.

Rozdzial 4 Protonowanie i agregacja metaloftalocyjanin stanowi istotng czgs¢ pracy
i zawiera bardzo duzy material badawczy wraz z jego krytyczng analizg. Wykonano szereg
protonowanych form metaloftalocyjanin (cynkowych i magnezowych) podstawionych
nieperyferyjnie o$mioma podstawnikami. Wykazano, ze kazdy z badanych zwigzkow tatwo
ulega protonowaniu w rozpuszczalnikach organicznych, a typ centralnie usytuowanego
wzgledem czasteczki jonu metalu silnie wptywa na charakter tego procesu. Za jeden
z najwazniejszych wynikoéw rozprawy uwazam wykazanie, ze pochodne magnezowe tworzg
izomery cis-diprotonowane, ktére w metaloftalocyjaninach zaobserwowano po raz pierwszy.
Ponadto badania przeprowadzone na metaloftalocyjaninach wskazuja, ze tworzenie formy cis-
diprotonowanej jest typowa cecha alkoksy-podstawionych ftalocyjanin magnezowych,
w odréznieniu do pochodnych zawierajacych jon cynku. Ponadto zaobserwowano, Ze izomery
cis-diprotonowanych pochodnych magnezowych powstaja przy znacznie nizszych stezeniach
protonéw niz izomery frans-diprotonowane odpowiednich pochodnych cynkowych.

Co niezwykle wazne, stwierdzono réwniez, ze izomety cis wykazuja Korzystniejsze '\SL]
’L\
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wiasciwosci fotofizyczne z punktu widzenia ich zastosowan jako czasteczek fotoaktywnych w
poréwnaniu do izomerdw frans analogicznych pochodnych. .

Rozdzial 5. Wnioski koricowe, przedstawia zwiezle najwazniejsze zdaniem Autora wnioski,
dotyczace praktycznych rozwigzan aparaturowych i obliczeniowych stosowanych w technice
fluorescencyjnej spektroskopii czasowo-rozdzielczej. Przedstawia najwazniejsze wyniki oraz
whnioski z badaf przeprowadzonych dla grupy wybranych metaloftalocyjanin (cynkowych
i magnezowych) podstawionych nieperyferyjnie. Na szczeglne uznanie zastuguje fakt,
ze duza cze$é badan wykonana zostala z wykorzystaniem skonstruowanego ukladu TCSPC
oraz z zastosowaniem stworzonego przez Autora oprogramowania.

Bibliografia zawiera spis 211 pozycji literaturowych, dobranych poprawnie, jednak czasami

przy cytowaniu ksigzek Autor zapomina o podaniu miejsca wydania.

Inne uwagi krytyczne o charakterze edytorskim i formalnym:

Autor postuguje si¢ przestarzatymi definicjami fluorescencji i fosforescencji. Mozna by nie
robié¢ z tego zarzutu, gdyby Autor w dalszej czeéci nie powolywal si¢ na zalecenia
nomenklaturowe rekomendowane przez IUPAC. Uwazam tez za niezbyt szczesliwe
przedstawianie diagramu fotosensybilizacji typu I i Il w postaci zaproponowanej na rysunku
1.2 strona 10. I jeszcze raz w kontekscie tlenu singletowego definicje fluorescencji
i fosforescencji uwazam za niepoprawne. Uwazam za niezreczne w tym rozdziale mieszanie
informacji literaturowych i wynikow badan wiasnych, np. rys. 1.10 strona 48. Nie zawsze
wskazane sg jasno zrodfa informacji, np. rysunki 1.4 1.7, 1.8.

Uwazam za niezreczne lub wrecz niepoprawne sformutowane na dole strony 52 komentarze.
Czy aby Autor nie stosuje przypadkiem kalki jezykowej z jezyka angielskiego?

L¥IUPAC odradza stosowanie terminu gesto$¢ optyczna zamiast terminu absorpcja. Odradza
rowniez stosowanie terminu molowy wspélczynniki ekstynkcji zamiast terminu molowy
wspotczynnik absorpeji [7]. Mimo to wszystkie te terminy sa ciagle powszechnie stosowane.
Ponizsza praca nie odstgpuje od tradycyjnej terminologii.”

Jezeli Autor pracy doktorskiej chce by¢ konsekwentny i zwraca czytelnikowi uwage na
zalecenia IUPAC to az si¢ prosi o komentarz lub uwage odnosnie TCSPC vs single-photon
timing.

Blednie zapisano ,,S; < T1” — strona 4,wg 3 .

Autor przedstawia czasami w tekscie informacje, w tym liczbowe, bez podania zrodia

informacji, np. rysunek 4.3 na stronie 86, wydajno$¢ generowania tlenu singletowego na

stronie 89, i inne.
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Jak wynika ze sformulowanych wczesniej opinii praca jest ciekawym zréditem informacji
o badaniach eksperymentalnych, teoretycznych i konstrukcyjnych Autora. Uzyskane wyniki
i przedstawiona ich dyskusja jest dobrze osadzona we wspbélczesnym nurcie badan,
a zaprezentowany material jest bardzo szeroki tematycznie i ciekawy merytorycznie.
Zapewne m.in. ze wzgledu na tak szerokie podejscie, Autor nie ustrzegl sie¢ pewnych
niedociagnig¢ czy usterek, nie wptywaja one jednak w sposob istotny na pozytywna oceng
calosci rozprawy doktorskiej. Praca doktorska mgr. Piotra Kasprzyckiego spetnia, czgsto z
duzym nadmiarem, wszystkie wymagania sformutowane w kryteriach formalnych stawianych

kandydatom do stopnia naukowego doktora.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgr. Piotra
Kasprzyckiego opatrzona tytulem ,Badania organicznych czasteczek fotoaktywnych
z wykorzystaniem czasowo-rozdzielczej spektroskopii fluorescencyjnej” spelnia w petni
ustawowe 1 zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Skladam wniosek

o dopuszczenie mgr. Piotra Kasprzyckiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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