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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani Lizavéty Petrusevich zatytutowanej:
»Computer-aided design of two-photon-absorbing organic chromophores”
wykonanej pod kierunkiem:
dr hab. inz. Roberta Zalesnego, prof. PWr

oraz dr Josepa Marii Luisa

podstawe formalng sporzadzenia recenzji stanowilo pismo Przewodniczacego Rady
Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej, dr hab. inz. Roberta Gory.
prof. PWr informujacego mnie o Uchwale nr 753/43/RDND10/2021-2024, z ktorej wynika
powotanie mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej Pani Lizavety Petrusevich.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy badan nad projektowaniem sond
fluoroscencyjnych w oparciu o narzedzia chemii teoretycznej. Sondy te moglyby znalez¢
zastosowanie w bioobrazowaniu, a co z tym zwigzane w diagnostyce. Doktorantka badata
zaleznosci pomiedzy strukturg a dwufotonowa absorpcja w wybranych grupach zwigzkéw
zawierajacych atom boru. Innym, waznym aspektem badan, bylo opracowanie w pelni
teoretycznego protokolu do symulacji widm absorpcji ze strukturg oscylacyjng dla zwigzkow
zawierajacych atom boru w swojej strukturze. Pani Lizaveta Petrusevich zaproponowala takze
protokét obliczeniowy do symulacji widma, gdzie w oparciu o metode uczenia maszynowego
(ML) uwzglednione zostalo niejednorodne poszerzenie pasma. Tematyka podjetych badan jest
aktualna i bardzo wazna, gdyz wpisuje si¢ w zrozumienie oddzialywan wewnatrz-
czasteczkowych, wplywajacych na wlasciwosci fotofizyczne badanych serii zwigzkdw.

Rozprawa doktorska Pani Lizavety Petrusevich zostata napisana w jezyku angielskim
i zawiera 112 stron. Na poczatku rozprawy Doktorantka zamiescita spis stosowanych skrotow

wymienionych w kolejnosci alfabetycznej. Praca zostata podzielona na sze$¢ rozdzialow.
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Rozdzial pierwszy stanowi Wstep (15 stron), gdzie Pani Lizaveta Petrusevich prezentuje rys
historyczny, przyktadowe czasteczki zwiazkow majacych zastosowanie w bioobrazowaniu,
opisuje rowniez nowe chromofory fluorescencyjne (np. BOPHY, BOPPY i BOAPH), a takze
narzedzia chemii obliczeniowej stosowane w badaniach zjawiska dwufotonowej absorpcji.
Warto podkreslié, ze Autorka w sposob krytyczny dokonuje oceny dostgpnych narzedzi chemii
teoretycznej w obszarze symulacji elektronowych stanéw wzbudzonych. W rozdziale drugim,
Doktorantka przedstawia cele pracy (1 strona), wskazujac dwa najwazniejsze:

1. Wspomagane  komputerowo projektowanie udoskonalonych ~ barwnikow
fluorescencyjnych (zawierajgcych atom boru) wykazujacych jedno- i dwufotonowg absorpcje,
ktore moga znalez¢ zastosowanie w bioobrazowaniu;

2. Opracowanie w pelni teoretycznego i tanszego obliczeniowo protokotu do symulacji widm
absorpcyjnych ze strukturg oscylacyjng o lepszej doktadnosci.

W rozdziale trzecim, ktory zawiera 7 stron i jest podzielony na dwa podrozdziaty, Doktorantka
pokrotce prezentuje podstawy teoretyczne opisu struktury elektronowej (absorpcja
dwufotonowa), a takze badania wladciwoéci oscylacyjnych (w przyblizeniu harmonicznym
i anharmonicznym). W rozdziale tym korzystne bytoby réwniez przedstawienie, m.in. podstaw
teoretycznych Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT), Teorii Funkcjonatu Gestosci zaleznej od
czasu (TD-DFT), metody sprzezonych klasterow (CC), czy tez klasycznej dynamiki
molekularnej (MD). W ten sposob rozdziat ten statby si¢ bardziej kompletny i klarowny, tym
bardziej ze metody te Doktorantka stosowata w swojej pracy badawczej. Metody te stanowia
fundament, na ktorym mozliwe bylo dalsze badanie wlasciwosci spektroskopowych (2PA).
W rozdziale czwartym, ktory obejmuje 25 stron, Autorka przedstawia wyniki badan
otrzymanych w oparciu o analizg struktury elektronowej barwnikow zawierajacych atom boru
— analizuje cztery serie zwigzkéw: A, B, C i D (razem 36 struktur). Zwiazki te r6znig sig
strukturalnie, co pozwala na analiz¢ wptywu np. izomerii cis/trans, czy tez podstawnika na
strukture elektronowa badanych uktadow. W ten sposob uzyskano ogdlne wnioski, na
podstawie ktéorych mozliwe bylo wyprowadzenie zaleznoSci pomigdzy —struktura
a whasciwosciami, zwlaszcza w kontek$cie absorpcji dwufotonowej. Autorka rozdziat ten
rozpoczyna od przedstawienia protokotu obliczeniowego zastosowanego w badaniach, ktory

jest wspolny dla omawianych serii zwigzkow. W oparciu o ten protokét mozna przewidziec
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istotne wiasciwosci fotofizyczne badanych uktadow. Nastgpnie Pani Lizaveta Petrusevich
omawia strategie zastosowane w projektowaniu nowych barwnikoéw zawierajacych atom boru.
Doktorantka przedstawia rezultaty wykonanych symulacji kwantowo-chemicznych badanych
serii zwiazkow i formutuje wnioski dotyczace struktury elektronowej, a co z tym zwigzane
wilasciwoscei spektroskopowych waznych z punktu widzenia projcktowania nowych sond
fluorescencyjnych. Podkresla znaczenie i trudno$¢ symulacji, zwlaszcza kiedy chcemy
uwzgledni¢ efekty rozpuszczalnikowe. Zwraca rowniez uwage na znaczenie konformacji
czgsteczki, co widoczne jest np. w seriach zwiazkow A i C. Seri¢ D stanowia pochodne BOPHY,
ktore sg nowa grupg barwnikow dyskutowang w literaturze od 2014 roku i stad wiedza o ich
wlasciwosciach fotofizycznych jest nadal ograniczona. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze
podjecie badan przez Panig Lizavetg Petrusevich nad pochodnymi BOPHY, jest bardzo istotne
dla poznania absorpcji dwufotonowej 1 innych wlasciwosci fotofizycznych tej grupy zwiazkow.
Zatem rezultaty badan teoretycznych przedstawionych w tym rozdziale, maja wazne znaczenie
poznawcze i stanowig istotny wklad w poszerzenie stanu wiedzy. Cennym elementem tego
rozdzialu jest réwniez poréwnanie wynikow badan otrzymanych na drodze teoretycznej
z dostgpnymi danymi eksperymentalnymi i ich szczegdtowa dyskusja. Rozdzial pigty (32
strony) po$wiecony jest omOwieniu rezultatow badan teoretycznych dotyczacych symulacji
widm absorpcji ze struktura oscylacyjng. Zostal on podzielony na dwa podrozdziaty.
W pierwszym z nich Doktorantka omawia widma absorpcji ze strukturg oscylacyjng otrzymane
dla serii zwigzkow E, zwigzkow A1-A6, dla zwigzkow z serii B (ale bez zwiazku B3) oraz serii
F. Pani Lizaveta Petrusevich na stronie 54 pisze, ze protokol przygotowany zostat dla
barwnikoéw zawierajgcych grupe BF», jednak seria zwiazkéw B nie zawiera takiego ugru-
powania. Doktorantka przedstawia rezultaty bardzo réznorodnych testow wykonanych w celu
zaproponowania dokladnego i wydajnego protokotu symulacji widm w przyblizeniu
harmonicznym, jak rowniez z udziatem anharmonicznosci (seria F) — protokot obliczeniowy
zostal schematycznie przedstawiony na Rysunku 27. Warto zauwazy¢, ze Pani Lizaveta
Petrusevich dyskutuje wady 1 zalety testowanych modeli obliczeniowych, a takze swoje
spostrzezenia ilustruje na Rysunkach. Podobnie, jak w poprzednim rozdziale, rezultaty badan
otrzymanych w oparciu o metody teoretyczne zostaly porownane z dostgpnymi danymi

doswiadczalnymi. W drugim podrozdziale, Doktorantka omawia rezultaty badan teoretycznych
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dotyczacych niejednorodnego poszerzenia pasma w oparciu o serie zwiazkow B (oprocz
zwigzku B3) i F. Przedstawia rowniez zaproponowany protokot obliczeniowy zastosowany
w badaniach, ktory zostal oparty na tzw. uczeniu maszynowym. Nie wyjasnia jednak doktadnie,
w jaki sposob zostaja otrzymane widma zwiazkow, w szczeg6lnosci brak szerszego opisu
sposobu doboru struktur otrzymanych z symulacji MD. Ponadto opis protokotu MD
zastosowanego w symulacjach (Rozdziat 4, strona 29) nie pozwala ocenié¢, czy uwzglednione
zostaly oddziatywania niekowalencyjne barwnika z czasteczkami rozpuszczalnika, mogace
mie¢ wplyw na reorganizacj¢ sfery solwatacyjnej. Rozdzial szdésty stanowig wnioski
wynikajagce z zaprezentowanych rezultatow badan teoretycznych (2 strony). Nastgpnie
w rozprawie doktorskiej zostata zamieszona Bibliografia, ktora zawiera 292 pozycje litera-
turowe. Doktorantka cytuje przede wszystkim artykuly naukowe, sporadycznie ksiagzki, a takze
programy komputerowe, ktore zostaly wykorzystane w toku prowadzonych badan. Pozycja 253,
to cytowanie publikacji, gdzie Doktorantka jest jednym ze wspétautorow. W tym miejscu
nasuwa si¢ pytanie, dlaczego w Bibliografii, Autorka nie cytuje innych publikacji, w ktorych
jest wspotautorka, a ktore sg powigzane z rozprawg doktorska ? Nastepne czgsci pracy stanowig:
spis schematow (11), spis rysunkow (41), a takze spis tabel (10). Ostatnim elementem jest spis
publikacji, ktore powstaty w trakcie realizacji rozprawy doktorskiej. W czasie pisania recenzji,
zwrécitam uwagg, ze Doktorantka w spisie publikacji (zamieszczonym na koficu rozprawy
doktorskiej) napisata Petrusevich, L., natomiast w publikacjach i cytowaniu 253 (Bibliografia)
jest napisane Petrusevich E.F. Kwestia ta jednak zostala juz wyjasniona. Nalezy takze
wspomnie¢, ze w ORCID Doktorantka ma wpisane obie wersje transkrypcji imion.
Podsumowujgc, za najwazniejsze wyniki badan uzyskanych przez Panig Lizavete
Petrusevich uwazam:
1. Wykazanie, 7ze wprowadzenie dodatkowego atomu azotu do grupy elektrono-
akceptorowej zawierajgcej atom boru, prowadzi do wzrostu sily przejscia
dwufotonowego, przesunigcia energii wzbudzenia 1 poprawy fotostabilnosci badanych

zZwigzkow;

!\)

Spostrzezenie, ze pochodne zawierajace dwa atomy azotu w pierScieniu

heterocyklicznym, wykazujg podobna site przejScia dwufotonowego, ale wydajnos¢
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kwantowa fluorescencji tych barwnikobw w duzym stopniu zalezy od pozycji

heteroatomu w pierscieniu;

3. Zbadanie po raz pierwszy dwufotonowej absorpcji w pochodnych BOPHY
i zauwazenie, ze podstawniki wykazujace stabsze wilasciwosci elektronodonorowe
w strukturach kwadrupolowych wykazuja wyzsza sil¢ przejscia dwufotonowego,
w poroéwnaniu do silniejszych podstawnikdw elektronodonorowych w strukturach
dipolarnych;

4. Zaproponowanie nieempirycznego protokotu obliczeniowego do symulacji widm
absorpcji ze struktura oscylacyjng dla barwnikow fluorescencyjnych zawierajacych
atom boru;

5. Opracowanie protokotu obliczeniowego opartego o metode uczenia maszynowego
uwzgledniajgcego niejednorodne poszerzenie pasma w symulacji widm;

6. Wskazanie 11 sposrod 36 badanych zwiazkow, jako obiecujacych kandydatdw na sondy
w dwufotonowej mikroskopii fluorescencyjne;j.

Chciatabym podkresli¢, ze Pani Lizaveta Petrusevich zrealizowata zamierzone cele badawcze.
Autorka poprawnie dobrata metody obliczeniowe, a uzyskane w oparciu o nie wyniki badaf,
starannie zinterpretowata i przedstawita odpowiednie wnioski. Cenne jest krytyczne podejscie
Doktorantki do otrzymanych rezultatow badan. A zatem, na podstawie przedlozonej do oceny
rozprawy doktorskiej, moge stwierdzi¢, ze Pani Lizaveta Petrusevich wykazuje ogdlng wiedze
teoretyczng oraz umiej¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

W mojej ocenie przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani Lizavety
Petrusevich stanowi oryginalne rozwiazanie problemu naukowego, Kktéry mozna
zdefiniowaé jako komputerowo wspomagane projektowanie chromoforéw organicznych
zawierajacych atom boru i wykazujacych dwufotonowa absorpcje.

W przedtozonej do oceny rozprawie doktorskiej, Pani Lizaveta Petrusevich nie unikneta
jednak tzw. blgdow edytorskich (wspomng tylko o niektorych), np. na stronie 8 powinno by¢
Scheme 2, zamiast Figure 2. Na stronie 21 powinno by¢ iv, zamiast vi. Na niektorych rysunkach
brakuje podpisu osi y. W zamieszczonej Bibliografii w pozycjach 44 i 50 mozna zauwazy¢
stosowanie roznych skrotow tytutu tego samego czasopisma. W pozycjach literaturowych 93,

130, 195, 247, 257 brakuje numerdéw stron, natomiast w pozycjach 190, 223 brakuje nazwisk
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autorow publikacji. W pozycji literaturowej 219, Autorka podata pelny tytut czasopisma
zamiast skrotu. Brakuje rowniez np. cytowania Hohenberg, P.; Kohn, W. “Inhomogeneous
electron gas”. Phys. Rev. 1964, 136, B864-B871, a takze Kohn, W.; Sham, L.J. “Self-consistent
equations including exchange and correlation effects”. Phys. Rev. 1965, 140, A1133-A1138.
Chciatabym jednak podkreslic, ze przytoczone ,.usterki” nic maja wickszego wplywu na
warto$¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej.

Warto zauwazy¢, ze Pani Lizaveta Petrusevich jest wspotautorka 13 publikacji
naukowych, ktore powstaly w czasie ksztalcenia w Szkole Doktorskiej Politechniki
Wroctawskiej. Prace zostaly opublikowane w czasopismach o zasiggu miedzynarodowym,
m.in. w Journal of Physical Chemistry Letters, Journal of Materials Chemistry C, Journal of
Physical Chemistry A, czy tez Journal of Chemical Theory and Computation.

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze Pani Lizaveta Petrusevich w rozprawie
doktorskiej przedstawita ciekawe wyniki badan teoretycznych, ktore wnosza istotny wktad
w projektowanie i poszukiwanie nowych sond w oparciu o barwniki zawierajace atom boru,
a takze proponuje protokot obliczeniowy, ktory w dokladniejszy 1 bardziej korzystny
obliczeniowo sposob przewiduje widma absorpcyjne ze strukturg oscylacyjng. Zatem,
przedtozona do oceny rozprawa doktorska Pani Lizavety Petrusevich spelnia warunki
okreslone w art. 187 ust. 1-2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (tj. Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pézn. zm.) i wnosz¢ do Rady Dyscypliny
Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pani Lizavety

Petrusevich do dalszych etapoéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Rieta tRél‘»‘ngkq

dr hab. Aneta J ézierska, prof. UWr



