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przygotowanej pod opieka
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w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej,
w Zakladzie Biomaterialow i Fizyki Medycznej

Modele bezpromienistego transferu energii byly poczatkowo tworzone dla uktadow
nieskonczonych, w cieczach lub polimerach. Aby opisa¢ taki transfer energii w fizycznych
nanostrukturach, w ktorych istotng rol¢ odgrywa ich ksztalt, efekty brzegowe, liczba
fluoroforow, gestos¢ ich rozmieszczenia | sposob przylaczenia do powierzchni, nalezato
zaprojektowa¢ nowe modele uwzgledniajace wyzej] wymienione cechy obiektéw o
skonczonych rozmiarach. Przy dynamicznym rozwoju badan eksperymentalnych w nanoskali
takie modele sg niezbedne do ilosciowego opisu zachodzacych proceséw, a uzupeinienie
brakow w opisie teoretycznym ma istotne znaczenie zar6wno z punktu widzenia badan
podstawowych jak i z perspektywy zastosowan w nanotechnologii, fotonice, optoelektronice i
nanomedycynie.

Praca doktorska mgr Agnieszki Schlichtholz doskonale wpisuje si¢ w ten nurt badawczy
wypetniajac cze¢sciowo luke pomigdzy eksperymentem, a ilosciowym opisem teoretycznym
transportu energii w uktadach o skonczonych rozmiarach i $cisle okreslonej geometrii.
Doktorantka zaproponowata modele teoretyczne do opisu transportu energii wzbudzenia w
uktadach o roznej symetrii (sferycznej lub cylindrycznej) 1 o réznym rozmieszczeniu
fluoroforow (na powierzchni lub w obj¢tosci dyskutowanej nanostruktury). Ich weryfikacji
dokonata wykorzystujac symulacje Monte Carlo.



Rozprawa zostata przygotowana w laboratorium prof. Piotra Bojarskiego zajmujacego sie¢
badaniem proceséw transportu energii wzbudzenia elektronowego metodami spektroskopii
fluorescencyjnej i modelowania matematycznego. Jego wsparcie merytoryczne i
metodologiczne zapewnia wysokg jako$¢ uzyskanych wynikéw. Polaczenie do$wiadczenia
eksperymentatora i teoretyka umozliwia odpowiednie postawienie pytan teoretycznych i
okreslenie przydatno$ci uzyskanych modeli do zastosowan ecksperymentalnych. Takie
podejscie nadaje dtugofalowy sens wykonywanym obliczeniom.

W ramach dorobku naukowego, na podstawie ktorego powstata niniejsza rozprawa doktorska
pani Agnieszka Schlichtholtz przedtozyta 4 publikacje opublikowane w renomowanych
czasopismach migdzynarodowych The Journal of Physical Chemistry C (MNiSW 140 pkt., IF
3,2) oraz Scientific Reports (MNiSW 140 pkt., IF 3,8). Dodatkowy manuskrypt wystany do
czasopisma nie zostat opublikowany do czasu sformutowania niniejszej recenzji. Doktorantka
jest pierwszg autorkg jednej z opublikowanych prac, po§wieconej modelowi transferu energii
w warstwie otoczki nanoczastki typu core—shell, natomiast w pozostatych wystepuje jako
wspoétautorka. W opisie wkladu wilasnego doktorantka wskazuje, ze jej udzial obejmowat
niezalezne modelowanie, symulacje numeryczne i1 obliczenia analityczne, a w pracy
pierwszoautorskiej takze pelng analize iloSciowa 1 wiodacy udzial w przygotowaniu
manuskryptu. Z punktu widzenia recenzenta nalezy uznac¢, ze dorobek publikacyjny jest
adekwatny do ubiegania si¢ o stopien doktora.

Rozprawa liczy 99 stron i ma logiczny, przejrzysty uktad. Obejmuje streszczenie w jezyku
polskim 1 angielskim, wstep teoretyczny, opis symulacji Monte Carlo, rozdziat dotyczacy
rozktadoéw jednorodnych. Kolejne rozdziaty poswigcone transferowi Forstera i migracji energii
na powierzchni sfery, transportowi energii wzbudzenia w otoczce, uktadom o symetrii
cylindrycznej i przypadkom o statej gestosci molekut. Prace konczg dodatki, podsumowanie i
spis literatury obejmujacy 79 pozycji, z ktorych wigkszos¢ to publikacje wspotczesne.

Wstep jest napisany przystepnie i wprowadza czytelnika w opisywane w pracy zagadnienia.
Autorka rozpoczyna od opisu zjawiska bezpromienistego transferu energii pomigdzy donorem
1 akceptorem oraz pomie¢dzy molekutami tego samego rodzaju, omawia klasyczng teori¢
Forstera, rolg odlegto$ci donor—akceptor, promienia krytycznego, nakladania widm emisji 1
absorpcji oraz czynnika orientacyjnego. Nastepnie przechodzi do bardziej zlozonych
przypadkow obejmujacych $ciezki migracji transferu energii nieuwzglgdnione w modelu
Forstera, w tym model skokowej migracji energii wzbudzenia (hoppingowy). Wprowadza
Master Equation opisujace zmian¢ w czasie prawdopodobienstwa, ze energia wzbudzenia
znajduje si¢ na okreslonej molekule. Nastepnie Doktorantka uzasadnia, dlaczego rozwoj
nanotechnologii wymaga rozszerzania klasycznego opisu transferu energii na uklady o
ograniczonej objetosci 1 okreslonej geometrii, opisuje podzial nanomateriatow ze wzgledu na
ich wymiarowo$¢, w tym szczegdétowo charakteryzuje nanomateriaty hybrydowe typu rdzen-
otoczka, ktore beda dyskutowane w dalszej czeSci rozprawy.

Rozdziat 2 zawiera opis metody symulacji Monte Carlo, ktora bedzie w dalszej czesci rozprawy
narz¢dziem stuzacym do sprawdzenia poprawnosci modeli. Wykorzystanie tej metody jako
narzgdzia walidujagcego uwazam za bardzo trafne. Daje ono mozliwo$¢ sprawdzenia
poprawnosci zalozen i zakresu stosowalnosci uzyskanych zaleznosci.



Kolejny rozdziat ,Rozklad jednorodny” to bardzo istotny rozdziat o charakterze
metodologicznym. Autorka odpowiada w nim na pytanie, jak w symulacjach Monte Carlo
prawidtowo losowaé potozenia molekut, aby ich rozktad byl rzeczywiscie jednorodny (o stalej
gestosci molekut) na powierzchni lub w objetosci nanostruktury. Doktorantka stusznie
zauwaza, ze proste losowanie polozenia molekul w uktadzie sferycznym (poprzez losowane
dwoéch katow 1 promienia) prowadzi do sztucznego zageszczenia molekul w poblizu rdzenia.
Poniewaz pola kolejnych warstw sferycznych rosna jak r?, rozktad p(r) ~r? bedzie rozktadem
jednorodnym. Poprawne uwzglednienie gestosci prawdopodobienistwa proporcjonalnej do
odpowiedniej miary geometrycznej jest warunkiem wiarygodnos$ci dalszych wynikow.

Za jedna z najwazniejszych czgsci rozprawy uwazam rozdzialy 4 — 6 poswiecone ukladom
sferycznym. Doktorantka analizuje FRET na powierzchni sfery, migracje¢ energii w zbiorze
donorow na sferze, oraz przypadki, w ktorych migracja poprzedza transfer energii do akceptora
w trojwymiarowej otoczce sferyczne;.

W rozdziale 4 rozwaza uktad z jednym donorem i N akceptorami, rozmieszczonymi
jednorodnie na powierzchni sfery i potwierdza intuicyjne wnioski, ze transfer energii jest
wydajniejszy, gdy odlegtosci migdzy molekutami sg mniejsze (mniejszy rozmiar sfery), a liczba
akceptorow jest wigksza. Szczeg6lnie warto§ciowy jest wniosek, ze dla danego uktadu donor—
akceptor istotniejsza od bezwzglednego rozmiaru nanostruktury jest relacja migdzy rozmiarem
struktury a promieniem krytycznym transferu (Rsfery/Rkrytyczny). Ma to bezposrednie znaczenie
dla projektowania nanomaterialow o zadanych wtasciwosciach optycznych.

Opisujac z kolei w rozdziale 5 migracj¢ elektronowej energii wzbudzenia na powierzchni sfery
zaktada, ze znajduja si¢ na niej wylgcznie jednakowe donory. Energia wzbudzenia moze
wielokrotnie przeskakiwaé pomigdzy nimi, ale nie jest przekazywana do odrgbnego akceptora.
Eksperymentalnym przejawem migracji jest przede wszystkim zanik anizotropii fluorescencji
(migracja nie zmienia catkowitej liczby wzbudzen, ale powoduje utrat¢ informacji o orientacji
pierwotnie wzbudzonej molekuty). Autorka porownata w tym rozdziale dwie metody
przyblizone: (1) przyblizenie dwu- 1 trojcialowe z aproksymacja Padé (odpowiednie gtownie
dla stabej migracji; przyblizenie trojcialowe jest doktadniejsze) 1 (2) metode diagramatyczng
(bardziej ztozona, ale znacznie lepiej opisujacg uktady o silnej migracji energii 1 dajaca lepsza
zgodnos¢ z symulacjami Monte Carlo).

W rozdziale 6 rozwazano model transportu energii w strukturach typu rdzen—otoczka, w
ktorych fluorofory sa rozmieszczone w calej objetosci otoczki, a rdzen jest nieaktywny
optycznie. Doktorantka analizuje najpierw FRET od jednego donora do akceptoréw, a
nastepnie uktad wielodonorowy, w ktorym jednocze$nie zachodza migracja donor—donor i
transfer donor—akceptor. Wyniki prowadza do waznego wniosku, Ze migracja energii w zbiorze
donorow utatwia oraz przyspiesza transfer FRET, poniewaz zwigksza prawdopodobienstwo
dotarcia energii do akceptoréw. Bardzo wazne jest takze pokazanie, ze lokalizacja pierwotnie
wzbudzonego donora — np. przy powierzchni nanostruktury lub w dowolnym miejscu otoczki
— wplywa na obserwowane charakterystyki spektroskopowe (donor wzbudzony wewnatrz
otoczki ma lepszy kontakt przestrzenny z pozostatymi fluoroforami, dlatego migracja i FRET
sg wydajniejsze, a jego fluorescencja zanika szybciej). Jest to wniosek istotny zarowno z punktu
widzenia badan podstawowych jak i projektowania nanouktadow do zastosowan technicznych.



Rozdziatl 7, dotyczacy uktadow cylindrycznych, stanowi naturalne rozszerzenie wczesniejszych
rozwazan. Doktorantka podkresla, ze geometria cylindryczna nie jest prosta modyfikacja
geometrii sferycznej, poniewaz zmienia si¢ symetria uktadu, posta¢ calek i warunki brzegowe.
Ta czg$¢ pracy rozpoczyna si¢ od analizy FRET uktadu zawierajacy jeden donor i N akceptorow
przytaczonych do powierzchni nanowalca (donor moze by¢ przytaczony do dolnej, gornej lub
bocznej powierzchni). Uwzgledniane sg przypadki graniczne odpowiadajgce bardzo dlugim
nanodrutom oraz bardzo krotkim strukturom typu plate-like, Nast¢pnie rozwazana jest
migracja energii w jednosktadnikowych uktadach donoréw. Wykazano, ze zanik fluorescencji
donora przyspiesza wraz ze wzrostem liczby akceptoréw 1 zmniejszaniem wymiardw
nanostruktury, poniewaz malejg $rednie odlegto$ci migdzy fluoroforami. Migracja energii w
jednosktadnikowym uktadzie donorow ujawnia si¢ jako zanik anizotropii, ktory jest szybszy w
mniejszych 1 geséciej obsadzonych nanowalcach. Ta cze$¢ pracy jest, jak sama Autorka
zaznacza, mniej kompletna niz cz¢$¢ dotyczaca uktadow sferycznych i ma charakter wstepny.

Interesujagcym elementem pracy jest wykazanie charakterystycznych punktéw przegiecia w
zalezno$ci fluorescencji donora od dlugosci nanowalca. Wynik ten wskazuje na mozliwos¢
wykorzystania FRET jako czutego narzedzia do identyfikacji zmian geometrii struktury walca
miedzy nanopateczkami, nanomonetami i strukturami typu plate-like.

Rozdziat 8 dotyczy opisu uktadow 0 statej gestoSci molekut. Doktorantka pokazuje, ze liczba
molekul sama w sobie nie jest parametrem wystarczajaco uniwersalnym, poniewaz wraz ze
zmiang rozmiaru nanostruktury zmieniajg si¢ Srednie odlegtosci miedzy molekutami. Bardziej
ogolnym parametrem jest gesto$¢ powierzchniowa lub objetosciowa. Wniosek ten jest istotny
metodologicznie: pozwala porownywacé uklady o roéznych rozmiarach i réznych liczbach
chromoforéw w sposob bardziej fizyczny, oparty na $rednich odlegtosciach decydujacych o
efektywnosci transferu energii.

Do mocnych stron rozprawy zaliczam przede wszystkim konsekwentne polaczenie analizy
analitycznej z symulacjami numerycznymi. Modele wyprowadzane sga z rownan typu Master
Equation, a ich przewidywania sprawdzane za pomocg symulacji Monte Carlo. Takie podejscie
zwigksza wiarygodno$¢ uzyskanych wynikow. Drugg mocng strong jest stopniowe
przechodzenie od uktadéw prostszych do bardziej ztozonych: od transferu na powierzchni sfery
do migracji, od powierzchni do obj¢tosci otoczki, od geometrii sferycznej do cylindrycznej, a
nastepnie do sformutowania bardziej uniwersalnego popisu opartego na statej gesto§¢ molekut.
Trzecig zaleta jest potencjalna aplikacyjno$¢ wynikow. Praca nie ogranicza si¢ do formalnych
przeksztalcen matematycznych - uzyskane modele moga by¢ uzyteczne przy projektowaniu
nanostruktur o okreslonych wtasciwosciach optycznych.

Rozprawa jest napisana komunikatywnie. Autorka dobrze postuguje si¢ jezykiem fizycznym i
poprawnie interpretuje znaczenie parametrow modelu. Na uznanie zashuguje rowniez to, ze
Doktorantka otwarcie wskazuje ograniczenia wtasnych badan, zwtaszcza w czesci dotyczacej
uktadéw cylindrycznych. Taka postawa $wiadczy o dojrzatosci naukowej 1 $wiadomosci
ograniczenia zakresu stosowalno$ci wtasnych modeli.



Mam nastepujace uwagi krytyczne:

- w rozprawie przydatoby si¢ wyrazniejsze rozdzielenie tego, co jest samodzielnym wkladem
Doktorantki, od wynikéw uzyskanych w ramach szerszej wspotpracy zespolowej. Autorka
opisuje swoj wktad na poczatku pracy, jednak z perspektywy recenzenta korzystne byloby
bardziej szczegotowe przypisanie Autorce konkretnych elementéw modelowania, analiz i
wyprowadzen, Ktore zostaly przez nig wykonane. Dotyczy to zwlaszcza prac, w ktorych nie jest
pierwszg autorka,

- opis symulacji Monte Carlo mogtby by¢ uzupeliony o pehiejsze informacje dotyczace
powtarzalno$ci obliczen: liczby realizacji, kryteriow zbieznosci, niepewnosci numerycznych.
W pracy pojawia si¢ informacja o wykorzystaniu generatora Mersenne Twister i bibliotek
obliczeniowych, jednak nie ma pelnego opisu umozliwiajacego tatwe odtworzenie wszystkich
wynikow przez niezaleznego badacza.

- z punktu widzenia czytelnika pomocne bylyby tabele syntetyzujace najwazniejsze przypadki
badane w pracy: geometria, rodzaj procesu, rozmieszczenie donorow i akceptoroéw,
najwazniejszy wynik, zakres stosowalnosci modelu i sposob walidacji numerycznej. Przy duzej
liczbie wariantow taki element porzadkujacy znacznie utatwitby odbiér rozprawy. W pracy
pojawia si¢ wiele szczegdtowych przypadkéw, a ich poréwnanie wymaga od czytelnika
uwaznego $ledzenia kolejnych rozdziatow.

- pod wzgledem edytorskim i graficznym praca doktorska mgr Agnieszki Schlichholz zostata
przygotowana bardzo starannie. Sporadycznie pojawiajg si¢ btedy interpunkcyjne 1
edytorskie, jednak ich liczba jest niewielka i nie wptywaja na ogolna oceng pracy.

Przyktady:

Str. 10 - we wzorze (5b) brak symbolu °, ktory pojawia sie ponizej w opisie parametrow we wzorze.

Str. 11 — uktad markowski — stowo markowski powinno by¢ pisane malq literq,

Str 29 — wzor 41: we wzorze pojawia sig wielkoSci w z indeksami ki, a w opisie tej wielkosci sq to indeksy xy.

Str. 47, rys. 6.1. wydaje si¢ niepetny (brak zaznaczonego rdzenia)

Str. 50, Rys. 6.2a,b,c. — dlaczego nie widaé systematycznej tendencji zaleznej od liczby molekud, ktorg widaé dla

rysunkow 6.2d,e,f?
Str 63 —,, Wielkosci tepochodza...”
Str 74 -, ...nonostruktury...”

Mam réwniez kilka pytan do Doktorantki, ktore mogg by¢ przedmiotem dyskusji podczas
obrony:

1. W modelach przyjeto brak powrotnego transferu energii od akceptora do donora. Dla
jakich realnych uktadow donor—akceptor zatozenie to jest najlepiej spelnione? W jaki
sposob dopuszczenie takiego transferu mogtoby zmieni¢ otrzymane charakterystyki zaniku
fluorescencji?

2. lle konfiguracji i trajektorii wykorzystano dla poszczegdlnych wykresow? Jak oceniano
zbieznos¢ symulacji 1 niepewnos¢ wynikow Monte Carlo?

3. W symulacjach wprowadzono parametr najmniejszego zblizenia rowny 0,5 nm. Jak
zmienityby si¢ wyniki przy zwiekszeniu tego parametru, np. dla wigkszych barwnikow
organicznych lub chromoforéw przylaczonych przez dtuzsze linkery?



4. Czy porownanie 100 fluoroforéw na powierzchni z 1306 fluoroforami w objetosci otoczki
jest zgodne z realistycznymi mozliwosciami syntezy i maksymalnym upakowaniem
molekut? Czy jest mozliwe do potwierdzenia eksperymentalnego?

5. Ktory parametr modelu — promien Forstera, gesto$¢ fluorofordéw, orientacja dipoli,
grubo$¢ otoczki czy rozmiar nanoczastki — ma najwiekszy wplyw na przewidywany zanik?

6. W podsumowaniu Autorka wspomina o dalszych badaniach uktadow z jadrami
metalicznymi i mozliwos$cig wzmocnien plazmonowych. Ktore elementy obecnego modelu
wymagatyby najgl¢bszej modyfikacji w przypadku optycznie aktywnego, metalicznego
rdzenia? Jak obecno$¢ metalicznego lub dielektrycznego rdzenia zmienitaby szybkoS$ci
transferu?

7. Ktory z przedstawionych wynikow Autorka uwaza za najwazniejsze oryginalne osiaggnigcie
rozprawy 1 jaki bylby pierwszy eksperyment pozwalajacy je zweryfikowac? Czy
planowanie jest nawigzanie wspolpracy w celu eksperymentalnego potwierdzenia
wykonanych analiz teoretycznych?

Zwracam uwage, ze wymienione wczesnie uwagi krytyczne nie obnizaja mojej ogodlnie
wysokiej oceny rozprawy. Dotycza one doprecyzowania zakresu stosowalnos$ci modeli,
zwigkszenia przejrzystosci opisu wkiadu wiasnego poprawy powtarzalno$ci obliczen w czgsci
numerycznej oraz poprawy przejrzystosci podsumowan. Sg to kwestie wazne, ale nie
podwazaja wartosci naukowej uzyskanych wynikoéw.

Podsumowujac, przedstawione badania teoretyczne sg istotne z perspektywy rozwoju narzedzi
do analizy danych eksperymentalnych 1 wypelniajg luke jaka pojawila si¢ pomiedzy mnogoscia
wynikow eksperymentalnych, a potrzeba znalezienia mozliwosci ich spdjnego opisu
ilosciowego.

W mojej ocenie rozprawa doktorska mgr Agnieszki Schlichtholz stanowi oryginalny i
wartosciowy wkitad w teoretyczny opis bezpromienistego transportu elektronowej energii
wzbudzenia w nanostrukturach o ograniczonej objetosci. Praca przedstawia nowe modele
matematyczne, ich walidacj¢ numeryczng oraz szereg wynikow istotnych dla rozumienia
wplywu geometrii, liczby molekut, gestosci rozmieszczenia chromoforow i lokalizacji donora
na przebieg transferu 1 migracji energii. Doktorantka wykazata si¢ bardzo dobrg znajomoscia
teorii FRET, umiejetnoscia prowadzenia obliczen analitycznych, kompetencjami
numerycznymi oraz zdolno$cig krytycznej interpretacji wynikow.

Stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spelnia zarowno ustawowe (ustawa z dnia 20 lipca
2018 roku — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdzniejszymi
zmianami) i zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim w dziedzinie nauk $cistych
1 przyrodniczych, w dyscyplinie nauki fizyczne. Przedstawia oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, dokumentuje odpowiedni poziom wiedzy teoretycznej Doktorantki oraz
potwierdza jej umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. W zwigzku z
powyzszym wnosz¢ o dopuszczenie mgr Agnieszki Schlichtholz do dalszych etapow
postepowania doktorskiego. Ze wzgledu na oryginalny wklad autorki w rozwdj metod
teoretycznego opisu bezpromienistego transportu elektronowej energii wzbudzenia w
nanostrukturach o ograniczonej objetosci, wnosz¢ rowniez o wyrdznienie tej rozprawy.
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