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Recenzja pracy doktorskiej mgra Dawida Jankowskiego
pt.” Badanie wiasciwoéci fotofizycznych wzmocnionej emisji fluoroforéw sprzezonej z
plazmonami powierzchniowymi metali w uktadach jedno- i dwusktadnikowych”
wykonana w Zaktadzie Spektroskopii Molekularnej, Instytutu Fizyki Doswiadczalnej,

Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki UG pod kierunkiem prof. Piotra Bojarskiego

Poczatek badan nad fluorescencja siega potowy 19-wieku i zwigzany jest z badaniami
Herschela i Stokesa. Natomiast zastosowanie fluorescencji w badaniach biologicznych
zaczeto sie od pionierskich prac Webera w potowie 20-wieku. Przez blisko 150 lat
badania fluorescencyjne prowadzone byty w uktadach makroskopowych, w poréwnaniu
do rozmiaru fluoroforéw (co najmniej kilka dlugosci fali), czyli w warunkach tzw.
dalekiego pola. W ostatnich latach obserwuje sie duze zainteresowanie oddziatywaniami
fluoroforu z cienkg powierzchnig metaliczng lub nanostrukturami metalicznymi.
Zastosowanie nanostruktur plazmonicznych zainicjowato zasadniczg zmiang Ww
pomiarach fluorescencyjnych. Umozliwia to badania w zakresie ,bliskiego pola” w
ktérych wzbudzony fluorofor wystepuje w odlegtosci od zrédta fali elektromagnetycznej
porownywalnej z dtugoscia fali éwietinej. Oddziatywanie bliskiego pola wzbudzonej
czagsteczki fluoroforu z chmurg elektronowg obecna w metalu znaczgco zmienia
wiasciwosci spektralne fluoroforu. Efekt bliskiego pdla, pozwala w pewnym zakresie, na

kontrole procesu wzbudzenia | emisji oraz kbntrole przestrzennego rozktadu
emitowanego  promieniowania. Wzmocniona, kierunkowa emisja fluoroforéw
ulokowanych w poblizu cienkich warstw metalicznych lub nanostruktur metalicznych jest
intensywnie badana i stwarza mozliwos¢ zastosowania uktaddéw wielosktadnikowych w

analityce biochemicznej i chemicznej. Pomimo jej wielorakich potencjalnych zastosowan,
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istnieje wiele zagadnien, chociazby przeniesienia energii wzbudzenia elektronowego w
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uktadach dwu- i wielosktadnikowych, ktérych opis teoretyczny jest niewystarczajgcy.
Precyzyjne pomiary réznych wielkosci fotofizycznych przeprowadzonych w tych samych
warunkach pozwolg na usystematyzowanie wiedzy, jak i na weryfikacje teoretycznego
opisu badanych zjawisk.
W tym kontekscie temat pracy doktorskiej mgra Jankowskiego jest aktualny i wazny.
Autor rozprawy postawit sobie bowiem za gtowny cel konstrukcje uniwersalnego i
unikalnego stanowiska pomiarowego do badania zjawiska kierunkowej emisji
zachodzgcej przy udziale plazmondw powierzchniowych, ptaskich filméw metalicznych.
Uniwersalnos¢ skonstruowanej aparatury zwigzana jest z szerokim wachlarzem metod
pomiarowych umozliwiajgcych pomiary:
a/ widm emisji fluoroforéw rozdzielonych katowo,
b/ rozktadow natezenia emisji w wybranym kacie,
c/ zanikbw natezenia fluorescencji w czasie.
Unikalno$¢ za$ wynika z mozliwosci przeprowadzenia powyzej wymienionych pomiarow
na jednym stanowisku pomiarowym z zapewnieniem tych samych warunkow
przeprowadzenia eksperymentu. Dodatkowg zaletg skonstruowanej aparatury jest
mozliwo$¢ pomiaru widm rezonansu plazmonowego.
Z lektury rozprawy jednoznacznie wynika, iz Autor w petni osiagnat postawione przed
sobg cele. Zbudowat zautomatyzowany ukfad pomiarowy cechujgcy sie duzg
doktadnoscig, za pomocg ktérego wykonat szereg wartosciowych pomiaréw. Warto tu
podkreslic, ze cze$¢ uzyskanych tg drogg wynikdw dotyczacych rodaminy i jej
dimeryzacji w warstwie krzemionki zostata opublikowana w bardzo dobrych
czasopismach naukowych (J. Chem. Phys. Lett, ChemPhysChem). Dodatkowa zaletg tej
aparatury jest mozliwos¢ pomiaréw rezonansu powierzchniowego, co w pofaczeniu z
komercyjnym oprogramowaniem do projektowania oraz analizy zachowania sie fali
elektromagnetycznej ﬁa granicy cienkich filméw (TFCalc) pozwolito Autorowi na
precyzyjne wyznaczénie grubosci warstwy dielektryka. Zgadzam sie z Autoreni, iz
(cytuje): ,Petna automatyzacja pomiardéw SPCE, SPR, F-SE, zanikoéw natezenia emis;ji
po stronie probki i po stronie pryzmatu, a takze fotowybielania, wykonywanych na

jednym stanowisku aparaturowym w tych samych warunkach i z tego samego obszaru
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probki dla konfiguracji KR i RK, pozwala na zgromadzenie duzej ilosci danych, a tym
samym jeszcze wiekszej ilosci porownan odstaniajgcych ukryte dla mniej precyzyjnych
badan zaleznoéci. Ztozono$é i precyzyjnosé¢ uktadu pomiarowego, a co za tym idzie
doktadno$¢ otrzymanych wynikéw, gestosé punktéow pomiarowych, pozwala na gtebszg
analize badanych zagadnien i daje mozliwo$¢ uzyskania informacji niedostepnych przy
wykorzystani klasycznych metod pomiarowych stosowanych w eksperymentach
spektroskopowych” (koniec cytatu). Sadze, iz dotgczenie kuwety przeptywowej uczyni z
tej czeéci aparatury w petni funkcjonalng cze$¢ do badan oddziatywan receptor-ligand
szeroko stosowanych w biologii molekularnej, o jakosci poréwnywalnej z komercyjnie
dostepng aparaturg SPR. Doktorant powinien zastanowi¢ sie nad mozliwoscia
komercjalizacji zbudowanej przez siebie aparatury, ktora wymagataby tylko niewielkich
modyfikaciji.

Ocena formalna rozprawy.
Praca ma uktad zgodny z ogdlnie przyjetym dla prac z zakresu nauk $cistych i obejmuje
wraz z dodatkami 188 stron. Podzielona jest na 4 rozdziaty oraz spis literatury (272
pozycje wraz z tytutami), wykaz najczesciej uzywanych oznaczen, streszczenie w jezyku
angielskim oraz dwa dodatki dotyczace oprogramowania sterujgcego aparatura
napisanego w srodowisku LabView.
Rozdziat pierwszy obejmuje wstep i cel pracy przedstawiony na trzech stronach.
Nalezy stwierdzi¢ pewien dysonans pomiedzy jasno przedstawionym celem pracy i
tytutem rozprawy. Cel to budowa aparatury, natomiast tytut rozprawy sugeruje badanie
whasciwosci fotofizycznych wzmocnionej emisji fluoroforéw. Dopiero na str. 92 pojawia
sie zdanie, iz jako jeden z celow wybrano analize czasowo-rozdzielczg emisji w cienkich
warstwach PVA w obecnoéci i nieobecnosci platform plazmonicznych, jednak czas
zaniku emisji jest tylko jednym z parametréw opisujgcych fotofizyke molekut. Moim
zdaniem nafez‘:a’:obil rozwingc¢ cel rozprawy lub zmodyfikowac jej tytut.
Nastepny rozdziat zafytu’rowany',,Wprowadzenie w zagadnienie oddziatywan plazmonow
powierzchniowych z fluoroforami” liczy 22 sfrony i zawiera podstawowe informacje
dotyczace oddziatywan plazmonéw powierzchniowych z fluoroforami oraz transferu
energii wzbudzenia elektronowego w obecnosci plazmonéw. Przedstawiony w tej czeSci
dysertacji materiat $wiadczy o umiejetnosci dokonania trafnego wyboru przez Autora, z
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obszernej literatury przedmiotu, waznych, istotnych publikacji, oraz ich syntetycznego
przedstawienia.

Najbardziej obszerny, liczacy 122 strony jest rozdziat trzeci zatytutowany ,Czesé
doswiadczalna”. Sktada sie on z pieciu podpunktéw. Podpunkt ,Aparatura i metody
pomiarowe” zawiera opis aparatury pomocniczej uzytej do realizacji zagadnien rozprawy
oraz elementéw optycznych i zrodet promieniowania zastosowanych do budowy aparatu.
W podpunkcie drugim wymienione sa zastosowane w badaniach fluorofory
charakteryzujgce sie zréznicowanymi widmami absorpcji i emisji oraz czasami zaniku
intensywnosci fluorescencji: jodek 3,3 -dietylotiocyjaniny, jodek 3,3 -
dietylooksadikarbocyjaniny oraz rodamina 110. Ponadto obejmuje on opis preparatyki
cienkich warstw PVA o roznej grubo$ci, zawierajacych wymienione wyzej barwniki o
odpowiednich stezeniach. W nastepnym podpunkcie znajdujemy opis wyznaczania
parametrow cienkich warstw PVA osadzanych na podktadzie szkto BK7/Cr (3nm)/Ag (50
nm)/SiO, (5 nm) z zastosowaniem elipsometrii, mikroskopu sit atomowych (AFM) oraz
metody SPR. Kolejny podrozdziat poswiecony jest zjawisku kierunkowej emisji w
uktadach zawierajgcych jeden fluorofor. Opisane zostaty w nim wyniki kalibracji
urzadzenia z wykorzystaniem podanych wczeséniej barwnikow, natezenia emisji w funkcji
kata obserwacji w zakresie od 0 do 180 stopni dla réznych dtugosci fali emisji przy
wzbudzaniu w konfiguracji Kretschmanna i odwrotnej konfiguracji Kretschmanna. Ow
podrozdziat zawiera takze badania fotostabilnosci stosowanych barwnikow, pomiary
widm emisji dla réznych katow obserwacji, wplyw rodzaju metalicznego podkfadu oraz
gruboéci warstwy dielektryka (PVA) na zjawisko kierunkowej emisji, efekt wzmacniania
emisji fluoroforbw od metalu oraz wptyw obecnosci nanowarstw metalicznych na
szybkos¢ zaniku intensywnoséci fluorescencji. Otrzymane wyniki zostaty przedstawione w
formie graficznej na »chznyoh rysunkach i szczegdtowo przeanalizowane. Zdaniem
recenzenta Autor zbyt szczegdtowo pragnat opisaé otrzymane przez siebie rezultaty
pomiardéw. Bioragc pb’d uwage, iz identyczne pomiary wykonane zostaty dla trzech
fluoroforébw mozna bytoby pokusic¢ sie o pewné uogolnienia, co zmniejszytoby objetosé
rozprawy utatwiajac jej lekture, bez uszczerbku na jej warto$ci merytorycznej. Ostatni z

podrozdziatow czesci doswiadczalnej dotyczy bezpromienistego przekazu energii
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wzbudzenia elektronowego w obecnosci ptaskich filméw metalicznych dla uktadow
donor—akceptor DTTHCI-rodamina 110, DTTHCI-DODCI oraz uktadow tréjsktadnikowych
donor-mediator-akceptor: DTTHCl-rodamina 110-DODCI na podktadach srebrnych i
zZiotych, dla réznej grubosci warstwy dielektryka i stezer akceptora. W kontekscie tych
uktadéw zbadane zostaty rozktady emisji w funkcji kata obserwacji dla dtugosci fali
odpowiadajacej emisji donora i akceptora oraz czasy zaniku intensywnosci fluorescencii
dla donora i akceptora energii. Otrzymane wyniki z pomiarow SPCE zostaty
przedyskutowane w pofgczeniu ze stacjonarnymi widmami fluorescencji badanych
uktadéw. Wykonane pomiary wykazaty, iz obserwowane zalezno$ci sg wynikiem procesu
oddziatywan z plazmonami oraz obecnosci powierzchni odbijajgcej, a dla cienkich
warstw dielektryka zachodzi konkurencja pomiedzy przekazem energii donor-akceptor i
przekazem energii do metalu. Uzyskane wyniki potwierdzajg skomplikowany mechanizm
transferu energii wzbudzenia elektronowego w obecnosci plazmonu powierzchniowego,
a jednoczesnie potwierdzajg konieczno$¢ budowy precyzyjnej aparatury w celu
uzyskania duzej ilosci dobrej jakosci danych pozwalajacych na sformutowanie rozsadne;
teorii.

Ro6znorodnosé wykonanych pomiaréw oraz skrupulatna analiza uzyskanych wynikow
$wiadcza o duzej wiedzy Autora i bardzo dobrym przygotowaniu do prowadzenia tego
typu prac badawczych. Uzyskane przez Autora wyniki stanowig istotny wkiad do
poznania skomplikowanych proceséw zwiazanych ze wzmocniong emisjg fluoroforéw
sprzezonych z plazmonami powierzchniowymi, jak réwniez z przeniesieniem energii
wzbudzenia elektronowego w obecnoséci plazmonu powierzchniowego.

Recenzowang rozprawe czyta sie z zainteresowaniem. Wptywa na to nie tylko bardzo
staranna szata graficzna, z czytelnymi rysunkami, ale przede wszystkim interesujgce,
szczegotowo przedyskutowane relacje zachodzgce w badanych ukfadach.
Dwustronicowe podsumowanie i wnioski koncowe stanowig zakonczenie rozprawy
doktorskiej. '

Niestety, ta intefesujaca i bogata eksperymentalnie rozprawa ma réwniez wady.

Z przykroscig musze odnotowac, ze jest w niéj duzo bteddw stylistycznych i okreslen
zargonowych. Rozprawa sprawia wrazenie, ze zostata przygotowana w pospiechu i
Autor nie poswiecit wystarczajgcej ilosci czasu na jej korekte. Trudno bytoby przytoczyé
wszystkie niepoprawne wyrazenia czy btedy edytorskie. Ze wzgledu na to, iz nie majg

WYDZIAL CHEMII

ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk
tel. (58) 523 52 77, fax (58) 523 50 12, email: wieslaw.wiczk@ug.edu.pl



UNIWERSYTET GDANSKI CHemalUG

one wplywu na ogolng ocene merytoryczng wartosci rozprawy nie bede ich wymieniat.
Na plus rozprawy zaliczy¢ trzeba natomiast czytelne i starannie wykonane ilustracje i
rysunki, a jest ich w rozprawie sporo (okoto 120, w tym wiele ztozonych z kilku
rysunkow).

Doktorant ma wszelkie cechy dobrego badacza. Zrealizowanie z nawigzkg celéw pracy
wymagato od Niego wszechstronnych umiejetnosci. Mgr Jankowski wykazat sie dobrg
znajomoscia wielu metod eksperymentalnych. Dla przeprowadzenia wnikliwej i
krytycznej analizy otrzymanych wynikéw niezbedna byta wiedza z réznych dziatow z
pogranicza fizyki, chemii i informatyki. W kazdym z tych obszaréw badawczych
doktorant potwierdzit swoje kompetencje. Cze$¢ wynikéw otrzymanych za pomoca
zbudowanej przez niego aparatury zostata opublikowana w bardzo dobrych
czasopismach naukowych.

W oparciu o wyrazong powyzej opinie stwierdzam, iz przedstawiona mi do recenzji
rozprawa doktorska mgra Dawida Jankowskiego spetnia ustawowe (ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca
2003 r. (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595, z p6zn. zm.) oraz Rozporzadzenia Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 3 pazdziermnika 2014 r. w sprawie szczegobtowego trybu i
warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. 2014 poz. 1383)) i
zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i stawiam wniosek o przyjecie

rozprawy i dopuszczenie kandydata do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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