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Recenzja pracy doktorskiej mgr Piotra Puta
zatytutlowanej ,,Ultra-Low and Truly Zero-Field Nuclear Magnetic Resonance”,
wykonanej pod kierunkiem dr hab. Szymona Pustelnego

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy zero- i ultra-niskopolowego magnetycznego
rezonansu jagdrowego (zero and ultra-low field nuclear magnetic resonance - ZULF NMR).
W szerokim obszarze zagadnienl zwigzanych z magnetycznym rezonansem jadrowym (MRJ)
jest to technika dos¢ egzotyczna, eksplorujgca obszary ciggle jeszcze wymagajace
metodologicznych opracowan, pelna wyzwan ale tez potencjalnych nowych mozliwosci.
W przeciwienstwie do konwencjonalnego MRJ w wyzszych polach magnetycznych, gdzie
oddziatlywanie z zewnetrznym polem magnetycznym jest dominujace, w ZULF NMR,
ewolucja spinéw rzadzona jest przez odzialywanie spin-spin (sprzgzenie J). Zaleznosé
polaryzacji spindéw, a co za tym idzie bezwzglednej amplitudy sygnalu MRIJ, od wielkosci
zastosowanego pola magnetycznego powoduje generalng tendencje do stosowania coraz
wyzszych pol magnetycznych w dominujacych obecnie zastosowaniach technik pomiarowych
opartych na MRJ. W przypadku ZULF NMR gdzie takie rozwigzanie nie jest z definicji
mozliwe, niezbedne sg inne sposoby zwiekszenia polaryzacji spindw, takie jak pre- czy
hiperpolaryzacja. Wszystkie te uwarunkowania wymuszaja specyficzne rozwigzania zwigzane
z detekcja sygnatu MRJ jak i jego interpretacjg i analiza. W rozprawie przedstawione sg
ostatnie osiggnigcia W tej dziedzinie, uzyskane przez Doktoranta przy uzyciu technik
magnetometrii atomowej, rozwijanych przez niego w ramach doktoratu.

Rozprawa ma charakter monografii, calosciowo opisujacej zagadnienie ZULF NMR.
W pierwszych trzech rozdziatach zawarty jest wstep teoretyczny, zas w kolejnych czterech
czgS¢ cksperymentalna pracy, zakoficzona krétkim podsumowaniem oraz nakresleniem
perspektyw metody w rozdziale 6smym. Nastepnie, po spisie literatury, zawierajacym ponad
180 pozycji umieszczone zostaty trzy dodatki obejmujace kolejno: kody oprogramowania,
procedury optymalizacji pomiaréw oraz rysunki techniczne skonstruowanych w trakcie pracy
elementow.

Rozdzial pierwszy to krotki wstep teoretyczny w ktérym Doktorant przedstawia w zwiezly ale
dos¢ szczegolowy sposéb podstawy opisu kwantowo-mechanicznego w kontekscie momentu
pedu i spinu jadrowego. Rozdzial drugi zawiera wprowadzenie do klasycznego opisu
eksperymentéw MRJ 1 oddziatywania spinu % z zewnetrznym polem magnetycznym, a takze
zwigzla ale szczegotowg specyfikacje poszczegdlnych czlonéw hamiltonianu oddzialywan
spinowych. Konicowa cz¢$é rozdziatu zawiera klasyfikacje reziméw pracy, w zaleznosci od
relacji pomigdzy wielkoscia zewnetrznego pola magnetycznego a oddzialywaniami
spinowymi, pozycjonujac zakres pracy przedstawionej w rozprawie w zakresie zerowego
i ultra-niskiego pola magnetycznego. Rozdzial trzeci zawiera obszerny opis podstaw
1 uwarunkowan realizacji eksperymentow ZULF NMR, w tym technik polaryzacji spinow,
detekeji sygnatu i jego cech charakterystycznych. Rozdziat czwarty zawiera praktyczny opis
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realizacji eksperymentow ZULF NMR, w tym opis spektrometru, przygotowania i polaryzacji
probek, a takze opisy =zastosowanych rozwigzan technicznych i oprogramowania,
umozliwiajacych przeprowadzenie badan. Wyniki badan przedstawione sa w kolejnych trzech
rozdziatach. [ tak rozdzial piaty zawiera analiz¢ chemiczng, w zwiazkach z naturalng
abundancja izotopows. Przedstawiono tutaj wyniki zero-polowej spektroskopii MRJ
zwigzkéw organicznych fosforu, z naturalnie wystepujacym jadrem °'P ze spinem Y%,
wykorzystujac termiczna pre-polaryzacje. Zwigzki w naturalnej abundacji BC i PN (0.3%)
zostaly natomiast zmierzone w zero-polowych warunkach po hiperpolaryzacji z uzyciem
parawodoru. W rozdziale széstym zostaly zaprezentowane pierwsze zarejestrowane widma
zeropolowego MRJ biomolekut: metabolitdéw, aminokwasow oraz cukrow. Przedstawiono tez
mozliwos¢ posredniego wykrywania rozcienczonych roztworéw poprzez niskopolowsg
relaksometri¢ rozpuszczalnika. Zbadano réwniez role wymiany protonow w widmie
zeropolowym. W rozdziale siodmym Doktorant zawarl wyniki precyzyjnych badan w
obszarze fizyki wybiegajacym poza tradycyjng domene zastosowan licznych implementacji
metod eksperymentalnych MRJ. Mianowicie, niskopolowe sygnaty MRJ zostaly tu uzyte do
poszukiwania fizyki poza modelem standardowym.

Podstawowymi osiggnigciami Doktoranta w przedstawionej pracy bylo opracowanie od
strony teoretycznej i wdrozenie szczegdétowej metodologii przeprowadzenia eksperymentow
w zerowym 1 ultra-niskich polach magnetycznych oraz praktyczne ich przeprowadzenie
z wykorzystaniem szeregu skonstruowanych w tym celu magnetometrow atomowych. Prace
te doprowadzily miedzy innymi do uzyskania pionierskich wynikéw w zakresie spektrometrii
z wykorzystaniem jader P i 'H przy naturalnej abundancji. Dla jader *C i "N ktérych
naturalna abundancja jest bardzo niska (odpowiednio 1.1% i 0,3%), Doktorant wykazal ze
hiperpolaryzacja indukowana parawodorem, ktoére to rozwigzanie jest znacznie mniej
kosztowne niz inne metody hiperpolaryzacji, pozwala uzyskac¢ znaczne wzmocnienie sygnatu,
a co za tym idzie widma satysfakcjonujacej jakosci, bez potrzeby wzbogacania izotopowego
badanych probek. Kolejnym pionierskim osiggnigciem Doktoranta bylo uzyskanie widm
istotnych biologicznie zwigzkow chemicznych: metabolitow, aminokwasow i cukrow.
Dodatkowo analizie zostaly poddane procesy wymiany chemicznej, majace duze znaczenie w
molekutach zwigzkoéw biologicznie czynnych. Wykazatl rowniez ze w przypadku braku
hetero-jadrowego sprzezenia spinowego, posredni sposéb wnioskowania o wiasnosciach
takich substancji, w oparciu o badania procesow relaksacyjnych ich roztworu jest mozliwy.
Ostatnim oryginalnym osiagnigciem Doktoranta, zaprezentowanym w pracy jest
skonstruowanie ko-magnetometru cieczowego i wykorzystanie go do uzyskania wstepnych
wynikow pomiardéw sprzgzenia spinowo-grawitacyjnego, pokazujac, ze juz taki pomiar jest w
stanie poprawi¢ obecne limity na site tych hipotetycznych sprzezeni. Pomiar ten wigze sie
bezposrednio z poszukiwaniem odpowiedzi na nierozwigzane zagadnienia wspolczesnej
fizyki, dotyczace migdzy innymi wyjscia poza model standardowy czastek elementarnych,
unifikacji oddzialywan czy nier6wnowagi miedzy materia i antymaterig we Wszechswiecie.

Warty podkreslenia jest fakt opublikowania znacznej czesci wynikdéw zawartych w rozprawie,
w pieciu artykutach (z ktérych w trzech Doktorant jest pierwszym autorem),
w renomowanych czasopismach, jak i plany wystania kolejnych publikacji z materiatu do tej
pory nieopublikowanego. Sama rozprawa, zredagowana w jezyku angielskim, moze by¢
potraktowana jako monograficzna publikacja po§wiecona zagadnieniom zwigzanym z ZULF
NMR.
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Jako recenzent, nie mam istotnych zastrzezen do zawartosci merytorycznej pracy. Uwazam ze
przedstawia ona bardzo dobrze zaprojektowany i przeprowadzony wielowatkowy projekt,
w obszarze badan i metodologicznego rozwoju technik zwigzanych z MRIJ, ktory pomimo
niewatpliwego zainteresowania badaczy od szeregu lat, ciagle jeszcze wymaga pelnego
okreslenia jego potencjalnych zastosowan, mozliwosci i ograniczen. Przedstawiona praca jest
milowym krokiem w tym kierunku. W tym kontek$cie mam pytanie do Doktoranta, jak na
obecnym etapie ocenia perspektywy wykorzystania rozwijanej przez niego techniki ZULF
NMR? Czy przewiduje ze bedzie to raczej niszowa metoda badawcza, dedykowana do bardzo
specyficznych (aczkolwiek bardzo interesujacych dla badaczy) zagadnien z zakresu fizyki,
chemii moze biologii, czy tez, co wydaje si¢ sugerowa¢ w niektdrych fragmentach swojej
rozprawy, moze znalez¢ szersze, bardziej rutynowe zastosowania, podobnie jak to sie stalo
z innymi technikami opartymi na MRJ?

Jesli chodzi o strong redakcyjna to rozprawa jest bardzo starannie zredagowana. Pomimo
bardzo duzej szczegdtowosci jest czytelna dzigki logicznej, sekwencyjnej strukturze. Widac
w nie] dbalos¢ o komfort czytelnika, ktory jest prowadzony krok po kroku, od zagadnien
podstawowych do koncowych wnioskéw, bez nadmiernie rozbudowanych opiséw. Przy
uwaznym studiowaniu daje si¢ jednak wychwycié, stosunkowo nieliczne, potkniecia
redakcyjne takie jak np. niewlasciwy znak przed czlonem opisujacym relaksacje podtuzng
w réwnaniach Blocha na str. 14, brak nawiaséw w réwnaniu 2.25, czy (nieliczne) literowki
w tekscie.

Uchybienia te nie umniejszaja wysokiej w mojej ocenie warto$ci merytorycznej pracy,
w ktorej Doktorant zaproponowal i z sukcesem zrealizowal nowatorskie rozwigzania
problemu detekeji sygnatu w zero- i ultra-niskopolowym MRIJ oraz wykorzystat je do
uzyskania pionierskich wynikéw, wskazujac na dalsze potencjalne kierunki rozwoju tej
techniki, jak i obszaréw jej zastosowan.

Reasumujgc stwierdzam ze przedstawiona przez mgr Piotra Puta rozprawa doktorska
zatytulowana ,,Ultra-Low and Truly Zero-Field Nuclear Magnetic Resonance”, wykonana pod
opieka dr hab. Szymona Pustelnego, speinia kryteria stawiane kandydatom w ustawie
o stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz. 882) i wnioskuje
o dopuszezenie go do dalszych etapow postepowania.

Jednoczesnie, biorac pod uwage jej pionierski w wielu aspektach charakter oraz wysoka

warto$¢ merytoryczng przedstawionych wynikow, co wyspecyfikowatem w tekscie recenz;ji,
wnioskuje o jej wyréznienie.

Dr hab. Wiadystaw Weglarz
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