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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Magdy Biatkowskiej:

Fluoryzujqcy barwnik organiczny w Srodowisku monokrysztatu molekularnego. Badania
na poziomie pojedynczej czqsteczki

Rozwdj spektroskopowych i mikroskopowych technik umozliwiajacych $ledzenie
pojedynczych czasteczek to niewatpliwa podstawa ogromnego postgpu w chemii, fizyce,
biologii, czy medycynie. Swiadcza o tym chociazby niedawna nagroda Nobla z chemii dla
Betziga, Hella i Moernera, czy tez wczesniejsza o trzy dekady nagroda Nobla z fizyki dla
Binniga i Rohrera. W chwili obecnej metody detekeji pojedynczych molekut stosowane sa w
wielu laboratoriach na calym $wiecie, a jedna z najczesciej uzywanych technik jest
mikroskopia fluorescencyjna. Probki badane sa zazwyczaj w temperaturze pokojowe;.
Natomiast bardzo niewiele laboratoriow posiada aparature umozliwiajaca badania w
temperaturach niskich. Takim wlasnie sprzg¢tem dysponuje kierowany przez prof. dr hab.

Bolestawa Kozankiewicza Zespét Fotofizyki Molekularnej Instytutu Fizyki Polskiej
Akademii Nauk.

Rozprawa doktorska Pani mgr Biatkowskiej wykonana zostala w tym zespole.
Promotorem byl prof. Kozankiewicz, a cele pracy zwiazane byly $cisle z uprawiang przez
niego tematyka — zrozumieniem zachowania organicznych chromoforéw umieszczonych w
krysztatach gospodarza. Badanym w pracy chromoforem byl terylen, a jako gospodarza
zastosowamo p-terfenyl oraz 2,3-dichloro- i 2,3-dibromonaftalen. Cele pracy obejmowaty (i)
ustalenie mechanizméw sprzezenia spin-sieé; (ii) wyjasnienie zaobserwowanego wczesniej
efektu tworzenia si¢ jasnych plamek na mapie obrazujacej natezenie fluorescencii; (iii)

rozszerzenie badan pojedynczych czasteczek na nowe srodowiska.

Rozprawa doktorska Pani mgr Biatkowskiej ma tradycyjna forme. We wstepie
Autorka przedstawia histori¢ rozwoju badan pojedynczych czasteczek, a nastepnie omawia

spektroskopowe metody ich detekeji, skupiajac si¢ na matrycach statych. Osobny podrozdziat
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poswigcono specyficznym wymogom tej techniki. Nastepuje po nim czg$¢ istotna dla badan
wlasnych, poswigcona zwiazkom pomiedzy funkcja korelacji natezenia fluorescencji a
parametrami najnizszego wzbudzonego stanu trypletowego. Rozdzial zamyka oméwienie

wynikow dotychczasowych badan terylenu w krysztale p-terfenylu.

W Rozdziale 2 autorka przedstawia cele pracy, a w rozdziale nastepnym omawia uzytg
do badan aparatur¢ oraz sposdb przygotowywania probek. Nastepne trzy rozdzialy (4-6)
zawieraja przedstawienie uzyskanych wynikéw i ich dyskusje; kazdy z nich poswiecony jest
realizacji osobnego zamierzenia badawczego spo$rdéd wymienionych powyzej. Rozprawe

zamyka podsumowanie oraz liczacy 128 pozycji spis odnosnikéw literaturowych.

Pierwszy obszar badaf opisany przez doktorantke to procesy relaksacji spin-sie¢ w
stanie trypletowym pojedynczej czasteczki. Autorka obserwowata przeptyw energii pomig¢dzy
podpoziomami spinowymi stanu T; poprzez rejestracje funkcji korelacji natezenia
fluorescencji w rdéznych temperaturach. Jest to zadanie trudne i zmudne; praca, ktora
wykonata doktorantka, jest jedynym, jak dotad tego rodzaju badaniem na poziomie
pojedynczych czasteczek. Warto tez dodaé, ze obiektem badan jest czasteczka o niezwykle

matej wydajnosci przejscia do stanu trypletowego.

Analiza funkcji korelacji wykazala ich dwuwykiadniczy =zanik w niskich
temperaturach. Podwyzszenie temperatury skutkowato zmiang w kierunku zaniku
monoeksponencjalnego. Zmiang t¢, zachodzaca w waskim zakresie temperatur (ponizej
dwoch stopni) zinterpretowano jako wynik wyréwnania obsadzefi podpozioméw spinoWych
dzigki aktywacji relaksacji spin sie¢. W dwoch sposréd pietnastu zbadanych molekut
zaobserwowano nieco inng zalezno$¢ temperaturows, a takze duzy udziat skladowej
dtugozyciowej. Przypisano to nietypowej Sciezce obsadzenia stanu Ty, poprzez wyzszy stan
trypletowy. Przyczyng takiego zachowania moze by¢ odksztalcenie czasteczki od plaskiej
symetrii. Alternatywne wyjasnienie to obecno$é izotopdw w czasteczce terylenu. Troche
szkoda, ze autorka nie poswiecita wigcej micjsca na dyskusje, ktory z powyzszych modeli jest
bardziej prawdopodobny.

Podstawowe pytanie — o mechanizm relaksacji spin sie¢ — nie zostalo niestety
rozstrzygnigte. Zaleznosci temperaturowe, zanalizowane dla dwoch nietypowych”
czasteczek pasuja dobrze zaréwno do modelu Orbacha (eksponencjalna zaleznos¢ stalej
szybkoéci od temperatury), jak i Ramana (zalezno$¢ potegowa). Autorka konczy rozdziat

konkluzja: ,,Konieczne bylyby dokladniejsze badania.”, nie precyzujac jednakze co przez to
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rozumie: wigksza statystyke, szerszy zakres temperatur (jaki?), czy moze poréwnanie

zachowania terylenu w réznych matrycach.

Druga czeéé pracy dotyczy wyjasnienia nietypowego zachowania probek o wyzszym
niz zwykle stosowane (ale wciaz bardzo matym) stezeniu chromoforu. Badania te zakonczyly
si¢ sukcesem. Analiza widm wzbudzenia fluorescencji i eksperymentow, w ktorych
zmieniano polaryzacj¢ $wiatla wzbudzajacego pozwolita wykryé nietypowe pulapkowanie
czasteczek terylenu w matrycy. Czasteczki nietypowo wbudowane w matryce znajdujg si¢
pomiedzy warstwami krysztatu, co prowadzi do zasadniczo réznej orientacji niz dla
czasteczek ,.typowych”. Ta nietypowa orientacja jest bardzo korzystna dla efektywnego
wzbudzenia, i dlatego tez mozna rejestrowac widma emisji z takich molekut, pomimo, ze ich

stezenie oszacowano jako trzy rzedy wielkodci nizsze niz dla ,typowych” czasteczek

wbudowanych w substytucyjne mikrootoczenia.

Czytajac Rozdzial 5 napotkatem na dwa stwierdzenia wymagajace dyskusji. Pierwsze
z nich (str. 58) dotyczy wynikow obliczeni kwantowo-chemicznych, przewidujacych, ze sita
oscylatora dla potencjalnych dimeréw (zaréwno typu J, jak i H) jest nizsza niz dla

monomerdw. Cheialbym zrozumieé¢ przyczyne takiego zachowania.

Drugi fragment (str. 59) to stwierdzenie: ,,W takim przypadku sita oscylatora dla
przejscia So-S) jest bliska sile oscylatora dla czasteczki Tr znajdujacej si¢ w jednym z
gtéwnych miro-otoczen” (pisownia oryginalna). Nie rozumiem, chyba chodzi o

prawdopodobienstwo absorpcji, ale nie o sil¢ oscylatora, ktdra jest wlasciwoscia czasteczki a

nie jej otoczenia?

Trzecia, najobszemiejsza czg$¢ rozprawy, poswigcona jest charakterystyce spektralnej
i fotofizycznej pojedynczych czasteczek terylenu umieszczonych w nowego typu otoczeniach:
krysztatach 2,3-dichloronaftalenu i 2,3-dibromonaftalenu. Wyb6r tych matryc podyktowany
zostal wczesniejszymi wynikami otrzymanymi przy uzyciu 2,3-dimetylonaftalenu jako
gospodarza. Struktura takiego krysztalu (cienkie blaszki) jest korzystna dla badan
pojedynczych czasteczek.

Uzycie matryc zawierajacych cigzkie atomy natychmiast powoduje pytania o ich
wplyw na fotofizyke badanego chromoforu, w szczeg6lnosci na wartosei statych szybkosci
przej$¢ miedzysystemowych. W przypadku terylenu jest to szczegdlnie ciekawe, poniewaz

mamy do czynienia z czasteczka o niezwykle malej wartosci wydajnosci tworzenia stanu



trypletowego, a wigc niewielkiej stalej szybkosci przejécia S; — Ty. Mozliwo$¢ ,,wyluskania”
malej wartodci tej stalej w warunkach, kiedy zanik populacji jest zdominowany przez inny
proces (fluorescencja), i to na poziomie pojedynczej czasteczki, to duze wyzwanie
eksperymentalne. Autorce udato si¢ go zrealizowa¢ metodami analizy zaleznosci natezenia
fluorescencji od natgzenia S$wiatla wzbudzajacego i analizy funkcji korelacji nat¢zenia
fluorescencji. Rezultat ten uwazam za najwigksze osiagniecie rozprawy, chociaz interpretacja
wynikéw wydaje mi si¢ niekiedy dyskusyjna. Zaczne od poréwnania czaséw zaniku
fluorescencji w matrycach pozbawionych cigzkich atoméw i matrycach je zawierajacych (str.
64 oraz 81). Wynosza one odpowiednio: okoto 4.5 ns oraz 3.5 ns. Autorka zaklada,
korzystajac z literatury, ze wydajnos¢ kwantowa przejécia do trypletu wynosi 107, Na tej
podstawie stwierdza, ze ,,obecno$¢ atoméw chloru w krysztale prowadzi do wzrostu stalej
szybkosci przejscia migdzysystemowego o co najwyzej 3 rzedy wielkosci.” Nie rozumiem,
jak otrzymano taka warto$¢ — moje szacowanie (oparte na zalozeniu niezmienionej wartosci

stalej promienistej) daje wynik wielokrotnie wigkszy.

Na stronie 81 znajdujemy stwierdzenie: ,,...obecno$¢ w matrycy atoméw bromu,
podobnie jak obecno$é¢ chloru, nie ma znaczacego wptywu na wzrost prawdopodobieristwa
przejscia czasteczki Tr ze stanu S; do stanu trypletowego T,”. Jak pogodzi¢ to zdanie ze
stwierdzeniem, powyzej na tej samej stronie, ze stala szybkosci kp3 jest w matrycy
zawierajacej chlor wyzsza o co najmniej rzad wielkosci od wartodci otrzymanej dla matrycy
p-terfenylu? Podobnie, na str. 85 Autorka pisze, ze warto$¢ ky dla terylenu w

dibromonaftalenie jest o rzad wielkosci wyzsza niz dla matrycy zawierajacej chlor, ale

pozostawia ten wynik bez komentarza.

Uwagi powyzsze sa o tyle istotne, ze w podsumowaniu rozprawy autorka konkluduje:
. »efekt zewnetrznego cigzkiego atomu w niewielkim tylko stopniu wplywa na przejscie

migdzysystemowe w tych czasteczkach.”

Konfuzj¢ podczas czytania Rozdziatu 3 dopelnia fakt niejednoznacznego uzycia

symboli. Stata kj; na rysunku 49 nie odpowiada definicji w rownaniu (19), w ktérym role ks,

przejmuje k.

Cickawym wynikiem otrzymanym dla matryc zawierajacych chlor i brom jest
obserwacja dodatkowej linii w widmach wzbudzenia fluorescencji (choé nie zgadzam sie ze
stwierdzeniem na str. 86, ze jest to ,najciekawszy wynik przeprowadzonych badan™).

Wyjasniono to zjawisko postulujac obnizenie symetrii do Ci,. Brakuje mi komentarza,
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dlaczego wyeliminowano inne mozliwosci (Cyy 1 D2), skoro symulowane dla nich widma (rys.

58) sa praktycznie takie same, jak dla Cy,.

Oprécz powyzszych komentarzy, mam jeszcze kilka uwag mniejszego kalibru:

1. Str. 7 ,,..rozrézni¢ mozna obiekty znajdujace si¢ od siebie w odleglosci mniejszej
niz...”: powinno by¢: wiekszej.

2. Str. 22: brakuje omo6wienia, czym jest kontrast. Definicja pojawia si¢ pdzniej
(Rozdzial 6), gdzie dotyczy specyficznego przypadku.

3. Str. 25: co oznacza, ze mikrootoczenia sa niestabilne?

4. Str. 36: autorka pisze, ze pomiar czasu zaniku odbywal si¢ w trybie odwréconym,
podczas gdy z dalszej czgsci opisu wynika, ze byl to tryb normalny.

5. Str.40: dla réwnania (11) brak wyjasnienia, skad biora si¢ dwie mozliwe wartosci
n.

6. Str. 42 i dalsze: na krzywych zaniku brakuje residuéw, ktore pokazalyby jakosé
dopasowania do zalozonej postaci funkcji. Poza tym, na czesci krzywych widaé
wyrazne oscylacje (np. na rys. 42, zanik w 12.5 K). Nie zostalo to skomentowane.

7. Str. 61: ,Zaréwno 2,3-DCN, jak i 2,3-DBN nie byly dostepne komercyjnie”.
Dziwne, znalazlem w sieci liste siedmiu firm oferujacych 2,3-dichloronaftalen.

8. Str. 68-69: Rysunek 44 jest, wedlug informacji w tekscie, sporzadzony na
podstawie Tabeli 2. Ale w tejze Tabeli brakuje drgan przedstawionych na tym
rysunku, np. drganie w okolicy 210 cm™. Z kolei obecnosé drgafi o bardzo niskiej
czgstosci dla dwoch czasteczek powinna zosta¢ opatrzona komentarzem.

9. Rys. 44: ,ilo$¢ wystapien” nie jest terminem poprawnym. Powinno byé: , liczba”
(jak na poprzednim rysunku 43).

10. Str. 84 i dalsze: termin ,,drganie wibronowe” jest bardzo niezreczny.

Strona redakcyjna rozprawy pozostawia wiele do zyczenia. Obok sporej liczby
zwyktych literowek znajdujemy wielokrotnie niepoprawne uzycie myslnika (,,foto-fizyczne”,
»dwu-fononows”, krétko-czasows”, ,.foto-stabilnym”, ,.auto-korelacji”). Na stronie 21
terminy ,,off” and ,,on” wystepujace obok siebie w tym samym zdaniu, zostaly ujete w
zupelnie rézne symbole cudzystowu. Na rys.19 brakuje symboli stanéw umieszczonych w

podpisie, brakuje tez czegos w prawym gérnym rogu na rys. 22.



Najgorsze wrazenie zrobil na mnie spis literatury, przygotowany wyjatkowo
niechlujnie. Autorka niemitosiernie kaleczy wiele nazwisk, albo je przekrecajac (Briks), albo
pozbawiajac znakéw diakrytycznych (Basché, Brauchle, Giitter, Sepiol, Kotos). Nie

oszczgdza przy tym nawet samej siebie (pozycja 128).

Pomimo sporej liczby uwag o charakterze merytorycznym i formalnym, moje ogdlne
wrazenie po przeczytaniu rozprawy jest pozytywne. Autorka wykonata duza prace,
wykonujac caly szereg trudnych, Zzmudnych i dtugotrwatych doswiadczen, a uzyskane wyniki
uwazam za ciekawe i wartosciowe. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Magdy
Biatkowskiej:  Fluoryzujgcay  barwnik organiczny w  Srodowisku  monokrysztalu
molekularnego. Badania na poziomie pojedynczej czqsteczki spelnia ustawowe i zwyczajowe
wymogi stawiane doktorantom (ustawa z dnia 18 marca 2011 r. o zmianie ustawy - Prawo o
szkolnictwie wyzszym, ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki oraz o zmianie niektorych innych ustaw (Dz.U. 2011 nr 84 poz. 455)).

Stawiam wniosek o dopuszczenie Pani mgr Bialkowskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Jacek Waluk
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