
 

 

 

 
 

 

 

Pol i technika Poznańska  

Wydział  Inżynier i i  Mater ia łowej  i  Fizyki  Techniczne j  

Ins tytu t  Fizyki  

Zakład  Fizyki  Molekularne j  
 

 

 

 

ROZPRAWA DOKTORSKA 
 

 

 

Organizacja nanocząstek złota na granicy faz 

i ich oddziaływanie z wybranymi 

związkami organicznymi 
 

 

 

mgr inż. Beata Tim  
 

 

 

 

 

 

Promotor:   

prof. dr hab. Alina Dudkowiak 
 

Promotor pomocniczy:   

dr inż. Paulina Błaszkiewicz 
 
 

 

 

 

 

Poznań 2026 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Badania współfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantów: 

SONATA pt. „Optymalizacja struktury nanoplatformy do powierzchniowo wzmocnionej 

detekcji pochodnych chlorofilu z wykorzystaniem techniki Langmuira”, 

numer 2019/35/D/ST4/02037  

oraz  

PRELUDIUM pt. „Fotoaktywowane nanocząstki złota jako obiecujące środki w terapii 

fototermicznej – badania in vitro w biomimetycznych układach błonowych”, 

numer 2022/45/N/ST5/01464. 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Składam wyrazy wdzięczności  

Pani Promotor prof. dr hab. Alinie Dudkowiak  

za życzliwość, pomoc oraz czas  poświęcony mi 

przez cały okres realizacji doktoratu, 

w szczególności podczas przygotowywania 

niniejszej rozprawy doktorskiej. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dziękuję dr inż. Paulinie Błaszkiewicz 

za wszechstronną pomoc na każdym etapie: 

za wsparcie merytoryczne podczas realizacji badań, 

za cenne wskazówki przy interpretacji wyników 

i przy redagowaniu niniejszej rozprawy doktorskiej. 

Jednak największą wdzięczność pragnę wyrazić 

 za to, że mogłam na Ciebie liczyć w każdej,  

nawet najbardziej wymagającej sytuacji. 

 

 

 

 

 

 



 Organizacja nanocząstek złota  na granicy faz i ich oddziaływanie z wybranymi związkami organicznymi 

Beata Tim 

  

5 

Spis treści 

Spis skrótów i oznaczeń .................................................................................................... 6 

Streszczenie ...................................................................................................................... 8 

Abstract ........................................................................................................................... 10 

I Wstęp ....................................................................................................................... 12 

II Forma rozprawy doktorskiej i wkład doktorantki ................................................... 17 

III Badane materiały oraz zastosowane techniki pomiarowe ....................................... 19 

IV Opis badań ............................................................................................................... 23 

V Podsumowanie ......................................................................................................... 36 

Literatura ......................................................................................................................... 39 

Dorobek naukowy doktorantki ....................................................................................... 44 

Oświadczenia współautorów publikacji naukowych ...................................................... 50 

Przedruk publikacji [Tim, JPCC 2023] ........................................................................... 65 

Przedruk publikacji [Tim, ASS 2022] ............................................................................ 81 

Przedruk publikacji [Kotkowiak, L 2024] ...................................................................... 93 

Przedruk publikacji [Tim, JML 2025] .......................................................................... 107 

  

  



 Organizacja nanocząstek złota  na granicy faz i ich oddziaływanie z wybranymi związkami organicznymi 

Beata Tim 

  

6 

Spis  skrótów i  oznaczeń  

A – powierzchnia wanny Langmuira [cm2] 

Au-NPs – nanocząstki złota  

Au-NRs@PEG – prętopodobne nanocząstki złota funkcjonalizowane 

poli(tlenkiem etylenu) 

Au-NSs@PEG – sferyczne nanocząstki złota funkcjonalizowane 

poli(tlenkiem etylenu) 

Au-NSs@DDT – sferyczne nanocząstki złota funkcjonalizowane 

dodekanotiolem 

BAM – mikroskopia kąta Brewstera  

Chol – cholesterol  

Cs  
−1  – moduł ściśliwości [mN·m-1] 

CTAB – bromek cetylotrimetyloamoniowy 

DDT – dodekanotiol 

DLS – dynamiczne rozpraszanie światła (ang. Dynamic Light 

Scattering) 

DPPC – 1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfocholina 

DPPC:Chol (9:1) – 1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfocholina i cholesterol, 

stosunek molowy 9:1 

LB – metoda (lub warstwy) Langmuira-Blodgett 

LC – stan ciekły skondensowany 

LE – stan ciekły rozprężony 

LS – metoda (lub warstwy) Langmuira-Schaefera 

LSPR – zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy 

(ang. Localized Surface Plasmon Resonance) 

PEG (PEG-SH) – poli(tlenek etylenu) z grupą tiolową o masie 

cząsteczkowej 2000 (2k), 5000 (5k) lub 10000 (10k) 

p-MBA – kwas 4-merkaptobenzoesowy 

PM-IRRAS – odbiciowo-absorpcyjna spektroskopia w podczerwieni 

z modulacją polaryzacji (ang. Polarization Modulation 

Infrared Reflection Absorption Spectroscopy) 
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POPC – 1-palmitoilo-2-oleoilo-sn-glicero-3-fosfocholina 

POPC:Chol (4:1) – 1-palmitoilo-2-oleoilo-sn-glicero-3-fosfocholina 

i cholesterol, stosunek molowy 4:1 

QCM 

 

– mikrowaga kwarcowa (ang. Quartz Crystal 

Microbalance) 

R6G – rodamina 6G 

SAXRD – dyfrakcja promieni rentgenowskich pod małym kątem 

(ang. Small-Angle X-ray Diffraction) 

SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa 

(ang. Scanning Electron Microscopy) 

SERS – wzmocniona powierzchniowo spektroskopia Ramana 

(ang. Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) 

TEM – transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. 

Transmission Electron Microscopy) 

UV-vis – zakres promieniowania elektromagnetycznego 

w obszarze ultrafioletu i światła widzialnego 

π – ciśnienie powierzchniowe [mN·m-1] 
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Streszczenie  

W rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badań dotyczące oddziaływań 

pomiędzy funkcjonalizowanymi (za pomocą dodekanotiolu (DDT) lub poli(tlenku 

etylenu) (PEG)) nanocząstkami złota (Au-NPs) o różnych kształtach (sferycznym (NSs), 

prętopodobnym (NRs)) w warstwach wytwarzanych na granicy faz powietrze-woda 

i powietrze ciało-stałe, jak również oddziaływań Au-NPs w warstwach na podłożu stałym 

z wybranymi molekułami (kwasem 4-merkaptobenzoesowym, rodaminą 6G) 

lub na subfazie wodnej z lipidami (1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfocholiną,                               

1-palmitoilo-2-oleoilo-sn-glicero-3-fosfocholiną i/lub cholesterolem).  

Celem przeprowadzonych badań było określenie wpływu kształtu i/lub funkcjonalizacji 

Au-NPs na właściwości (termodynamiczne, stabilność) i organizację (upakowanie, 

agregację, morfologię) cienkich warstw na granicy faz oraz na strukturę modelowych 

błon biologicznych.  

Do tworzenia warstw i błon biomimetycznych na granicy faz powietrze-woda 

zastosowano technikę Langmuira oraz metody Langmuira-Blodgett,                                

Langmuira-Schaefera do przenoszenia warstw Au-NPs na podłoża stałe. W badaniach 

warstw na granicy faz wykorzystano komplementarne metody spektroskopowe 

i mikroskopowe, w tym spektroskopię absorpcyjną UV-vis, odbiciowo-absorpcyjną 

spektroskopię w podczerwieni z modulacją polaryzacji, spektroskopię Ramana, 

mikroskopię kąta Brewstera, mikroskopię konfokalną, skaningową i transmisyjną 

mikroskopię elektronową. Charakterystykę hydrodynamiczną i stabilność koloidalną NPs 

wyznaczono odpowiednio, techniką dynamicznego rozpraszania światła i na podstawie 

pomiaru potencjału zeta.  

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że funkcjonalizacja i kształt                     

Au-NPs w istotny sposób determinują właściwości i organizacje warstw na granicy faz 

powietrze-woda i powietrze-ciało stałe. Wykorzystując różne metody przenoszenia 

warstw Langmuira Au-NSs@DDT i Au-NRs@PEG na podłoża stałe uzyskano, 

w określonych warunkach dobre pokrycie powierzchni i struktury agregacyjne NPs, które 

wykazują obszary charakteryzujące się lokalnym wzmocnieniem pola 

elektromagnetycznego. Wykazano, że zastosowanie techniki Langmuira stwarza 

możliwość projektowania i uzyskania warstw złożonych z Au-NPs, o różnym kształcie 

i funkcjonalizacji, o kontrolowanych i pożądanych właściwościach (w tym optycznych), 
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mających potencjał aplikacyjny jako podłoża do ultraczułej detekcji analitów. 

Pokazano również możliwość uzyskiwania warstw Au-NPs o różnym stopniu 

upakowania, poprzez dobór długości łańcucha polimeru oraz wykazano związek 

pomiędzy masą cząsteczkową polimeru wykorzystywanego do funkcjonalizacji, 

a stanem fizycznym, morfologią i zdolnością do agregacji NPs w warstwach na subfazie 

oraz na podłożu stałym.  

Wnioskowano, że na strukturę modelowych błon biologicznych, ich elastyczność 

i stabilność na granicy faz woda-powietrze, ma wpływ anizotropia kształtu Au-NPs 

oraz skład lipidów. Zaobserwowano również, że obecność cholesterolu umożliwia 

tworzenie gęściej upakowanych i bardziej uporządkowanych monowarstw z NPs 

oraz zasugerowano różne sposoby oddziaływania lipidów z NPs, które mogą adsorbować 

na powierzchni lub częściowo wbudowywać się w warstwę lipidową, co można 

skorelować z kształtem NPs i/lub właściwościami fizykochemicznymi oraz składem 

lipidów w biomimetycznej membranie. 

Przedstawione w rozprawie wyniki badań dostarczają nowej wiedzy na temat możliwości 

kontrolowania organizacji i oddziaływań Au-NPs w warstwach tworzonych na granicy 

faz. Ustalenie korelacji pomiędzy badanymi Au-NPs, warunkami procesu kompresji 

i metodami wytwarzania, a parametrami końcowymi otrzymywanych warstw pozwala 

na ich projektowanie oraz ocenę ich przydatności jako funkcjonalnych podłoży 

w diagnostyce biomedycznej wykorzystującej techniki spektroskopowe. 

Jednocześnie, analiza wpływ Au-NPs na strukturę biomimetycznych membran stanowi 

wkład w zrozumienie ich oddziaływań z układami biologicznymi, co jest istotne 

do rozwoju badań nad innowacyjnymi i bezpiecznymi nanomateriałami o potencjale 

aplikacyjnym.  
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Abstract  

In the doctoral dissertation, the results of the research concerning interactions 

between functionalized (using dodecanethiol (DDT) or poly(ethylene oxide) (PEG)) gold 

nanoparticles (Au-NPs) of various shapes (spherical (NSs), rod-like (NRs)) in layers 

produced at the air-water and air-solid interfaces, as well as interactions of Au-NPs 

in layers on a solid substrate with selected molecules (4-mercaptobenzoic acid, 

rhodamine 6G) or on an aqueous subphase with lipids (1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-

phosphocholine, 1-palmitoyl-2-oleoyl-sn-glycero-3-phosphocholine and/or cholesterol) 

were presented. The aim of the conducted research was to determine the influence 

of  the shape and/or functionalization of Au-NPs on the properties (thermodynamic, 

stability) and organization (packing, aggregation, morphology) of thin layers 

at the interfaces, and on the structure of model biological membranes. 

The Langmuir technique was used to form layers and biomimetic membranes                     

at the air-water interface whereas Langmuir-Blodgett and Langmuir-Schaefer methods 

were applied to transfer Au-NPs layers onto solid substrates. Complementary 

spectroscopic and microscopic methods were employed in the study of layers 

at interfaces, including UV-vis absorption spectroscopy, polarization modulation infrared 

reflection-absorption spectroscopy, Raman spectroscopy, Brewster angle microscopy, 

confocal microscopy, scanning and transmission electron microscopy. The hydrodynamic 

characteristics and colloidal stability of the NPs were determined using dynamic light 

scattering and zeta potential measurements, respectively. 

Based on the conducted research, it was concluded that functionalization and the shape 

of Au-NPs significantly determine the properties and organization of their layers 

at the air-water and air-solid interfaces. By using various methods to transfer Langmuir 

layers of Au-NSs@DDT and Au-NRs@PEG onto solid substrates, under specific 

conditions, quite efficient surface coverage was obtained and NPs aggregate structures 

which possess areas characterized by local electromagnetic field enhancement were 

observed. It was demonstrated that the use of the Langmuir technique enables the design 

and production of layers composed of Au-NPs with different shapes 

and functionalization, with controlled and desired properties (including optical ones), 

having application potential as substrates for ultrasensitive analyte detection. 

The possibility of obtaining Au-NPs layers, with varying degrees of packing, by selecting 
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the polymer chain length, was also shown, and a relationship between the molecular 

weight of the polymer used for functionalization and the physical state, morphology, 

and aggregation tendency of NPs in layers on the subphase and on the solid substrate 

was demonstrated. 

It was inferred that the shape of Au-NPs influences the structure of model biological 

membranes, their elasticity, and stability at the water-air interface, and this influence 

depends on the lipid composition and the shape anisotropy of the NPs (aspect ratio). 

It was also observed that the presence of cholesterol enables the formation of more 

densely packed and more ordered NPs monolayers. Also, different ways of lipid 

interacting with NPs were suggested – NPs can adsorb onto the surface or partially embed 

into the lipid layer, which can be correlated with their shape and/or physicochemical 

properties, and the lipid composition of the biomimetic membrane. 

The results of the research presented in the doctoral dissertation provide new knowledge 

about the possibilities of controlling the organization and interactions of Au-NPs in layers 

created at interfaces. Establishing correlations between the studied Au-NPs, 

the conditions of the compression process, fabrication methods and the final parameters 

of the obtained layers allows for their design and assessment of their usefulness 

as functional substrates in biomedical diagnostics, utilizing spectroscopic techniques. 

Simultaneously, the analysis of the influence of Au-NPs on the structure of biomimetic 

membranes contributes to the understanding of their interactions with biological systems, 

which is important for the development of research on innovative and safe nanomaterials 

with application potential. 
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Wstęp  

Przyjmuje się, że w latach 50. XX wieku zapoczątkowane zostały badania 

w zakresie nanotechnologii. W roku 1959, na spotkaniu American Physical Society 

w California Institute of Technology (Caltech), Richard Feynman [1] w wystąpieniu 

zatytułowanym „There’s Plenty of Room at the Bottom” zaprezentował koncepcję 

miniaturyzacji urządzeń i tworzenia struktur w skali nanometrycznej. Idea ta zachęciła 

naukowców do poszukiwania nowych materiałów o unikalnych właściwościach, 

uzyskiwanych poprzez precyzyjną manipulację pojedynczymi atomami i molekułami. 

Rozwój badań prowadzonych w tym zakresie doprowadził do powstania nowej dziedziny 

nauki, którą w roku 1974 Eric Drexler nazwał „nanotechnologią”, co podkreślało 

jej naukowy i technologiczny potencjał [2]. Obecnie nanotechnologia jest uznawana 

za interdyscyplinarną dziedzinę nauki i inżynierii, w ramach której prowadzi się badania 

nad projektowaniem, wytwarzaniem i poszukiwaniem możliwości wykorzystywania 

struktur charakteryzujących się co najmniej jednym wymiarem nieprzekraczającym 

100 nm [3]. Dynamiczny rozwój nowych metod i technologii oraz badań prowadzonych 

w zakresie nanotechnologii umożliwił wykorzystanie nanomateriałów między innymi 

w przemyśle farmaceutycznym, kosmetycznym, medycynie, energetyce, elektronice 

czy inżynierii materiałowej [4–9]. 

Do nanomateriałów, które wzbudzają szczególne zainteresowanie w biotechnologii 

należą metaliczne nanocząstki, w tym nanocząstki złota (Au-NPs). Ich wyjątkowe 

właściwości optyczne w zakresie światła widzialnego wynikają z występowania zjawiska 

zlokalizowanego plazmonowego rezonansu powierzchniowego (LSPR) [10]. Polega ono 

na rezonansowym wzbudzeniu swobodnych elektronów promieniowaniem 

elektromagnetycznym o odpowiedniej długości fali. Położenie pasm(a) LSPR w widmie 

ekstynkcji zależy od kształtu, rozmiaru, składu chemicznego oraz funkcjonalizacji 

nanocząstek, co pozwala na precyzyjne projektowanie ich właściwości poprzez kontrolę 

warunków syntezy [11–13]. Możliwość zmiany położenia pasm(a) LSPR w funkcji 

kształtu Au-NPs istotnie zwiększa ich potencjał aplikacyjny. Au-NPs mogą być 

wykorzystane np. w celu projektowania cienkich warstw stosowanych jako podłoża 

do ultraczułej detekcji śladowych ilości (bio)molekuł za pomocą technik 

spektroskopowych, w tym powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana (SERS) 

[14]. Ponadto, znalazły wiele zastosowań w medycynie, w tym diagnostyce i leczeniu, 
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np. jako kontrast polepszający obrazowanie promieniowaniem rentgenowskim 

czy nośniki dostarczające leki bezpośrednio do patologicznie zmienionych komórek 

lub w lokalnie selektywnej terapii fototermicznej [15–19]. Ze względu na wysoką 

aktywność katalityczną, Au-NPs są także wykorzystywane jako katalizatory 

np. w reakcjach utlenianie tlenku węgla [20].  

Wytwarzanie uporządkowanych cienkich warstw, w tym monomolekularnych, 

o kontrolowanej architekturze jest możliwe za pomocą technik Langmuira. Rozwijanie 

techniki tworzenia monowarstw na powierzchni cieczy zapoczątkował Benjamin 

Franklin [21]. Na przełomie XIX i XX wieku Agnes Pockels opracowała metodę 

kompresji warstwy powierzchniowej, którą udoskonalił Irving Langmuir konstruując 

poziome naczynie pomiarowe, będące podstawą układu wykorzystywanego 

we współczesnej technice formowania warstw na granicy faz powietrze-woda [22,23].  

Technika Langmuira umożliwia tworzenie monowarstw na powierzchni subfazy 

w kontrolowanych warunkach, pozwalając na określenie ich właściwości 

termodynamicznych, sposobu organizacji oraz morfologii. Utworzone warstwy mogą być 

przenoszone na podłoże stałe metodą Langmuira-Blodgett (LB) lub Langmuira-

Schaefera (LS). Niezależnie od metody, podczas osadzania warstw utrzymywana jest 

stała wartość ciśnienia powierzchniowego, co pozwala na „odwzorowanie” warstwy 

Langmuira na podłożu stałym. Metoda LB polega na pionowym wynurzaniu 

i/lub zanurzaniu podłoża w czasie osadzania monowarstwy. W przypadku metody LS, 

ustawiona równolegle do subfazy powierzchnia podłoża jest zbliżana i styka się 

z monowarstwą, która zostaje przeniesiona, a następnie podłoże jest przesuwane w górę. 

Do wytwarzania wielowarstw częściej stosowana jest metoda LB, podczas gdy metodą 

LS uzyskuje się zazwyczaj pojedyncze warstwy [24]. W rozprawie doktorskiej 

do wytwarzania warstw Au-NPs i kontroli ich organizacji została zastosowana technika 

Langmuira, w tym metody LB lub LS do osadzania warstw na podłożu stałym. 

Technika Langmuira może być także wykorzystywana do wytwarzania biomimetycznych 

układów [25–28]. Błony biologiczne są dynamicznymi strukturami, zbudowanymi 

głównie z podwójnej warstwy lipidów (fosfolipidów i steroli), białek i polisacharydów 

[29]. Ze względu na ich złożoność, badania prowadzi się często dla modelowych układów 

utworzonych z jednego lub wielu składników błon biologicznych [30–33]. 

Wykazano [34], że w określonych warunkach monowarstwy lipidowe formowane 

techniką Langmuira w znacznym stopniu odzwierciedlają właściwości błon 
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komórkowych, dlatego są wykorzystywane do badania wpływu różnych czynników 

na modelową strukturę oraz określania ich wzajemnych oddziaływań. Jednym z często 

wykorzystywanych do formowania błon biomimetycznych związków jest                                  

1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfocholina (DPPC). DPPC jest kluczowym fosfolipidem 

budującym błony komórkowe ssaków i składnikiem lipidowym surfaktantu 

płucnego [35]. Do tworzenia modelowych układów mogą być stosowane również inne 

fosfolipidy (np. 1-palmitoilo-2-oleoilo-sn-glicero-3-fosfocholina (POPC)) i/lub sterole 

(w tym cholesterol (Chol)). POPC i DPPC reprezentują fosfolipidy z grupy 

fosfatydylocholin, jednak różnią się stopniem nasycenia łańcuchów węglowodorowych. 

Molekuła DPPC składa się z dwóch nasyconych łańcuchów palmitynowych, natomiast 

POPC składa się z nasyconego łańcucha palmitynowego i nienasyconego łańcucha 

oleinowego zawierającego jedno wiązanie podwójne [36]. Zastosowanie techniki 

Langmuira umożliwiało nie tylko tworzenie i określenie właściwości 

termodynamicznych jedno- i wieloskładnikowych warstw lipidowych [37,38], 

ale również pozwalało na badanie wpływu Au-NPs na organizację i oddziaływania w tych 

warstwach. W zależności od kształtu i funkcjonalizacji oraz składników modelowej 

błony, NPs mogą w różny sposób modyfikować właściwości fizykochemiczne warstwy, 

wbudowywać się w nią i oddziaływać z polarnymi lub hydrofobowymi grupami lipidów.  

Pomimo rosnącego zainteresowania metalicznymi NPs i licznych doniesień 

literaturowych [39–43], istnieje luka badawcza w zakresie wiedzy dotyczącej korelacji 

pomiędzy parametrami Au-NPs (takimi jak kształt czy funkcjonalizacja), ich organizacją 

i warunkami tworzenia uporządkowanych cienkich warstw oraz oddziaływaniami 

z organicznymi molekułami, w tym barwnikami lub składnikami błon biologicznych, 

a pożądanymi właściwościami funkcjonalnymi pozwalającymi na znalezienie potencjału 

aplikacyjnego dla badanych układów.  

Możliwość ultraczułej detekcji (bio)analitów metodami spektroskopii optycznej, 

wymaga wzmocnienia ich sygnału wykorzystując na przykład efekt lokalnego 

wzmocnienia pola elektromagnetycznego, prowadzący do zwiększenia wydajności 

zarówno procesów absorpcji i emisji promieniowania [44,45]. Pojawia się zatem pytanie 

o wpływ kształtu i funkcjonalizacji Au-NPs na ich optymalną organizację w warstwie, 

która gwarantuje pojawienie się obszarów o wysokim stopniu upakowania NPs. 

Wyjaśnienia wymaga również, czy właściwości termodynamiczne, odpowiednio dobrane 

parametry sprężania i ciśnienie powierzchniowe podczas przeniesienia warstw LB/LS, 



 Organizacja nanocząstek złota  na granicy faz i ich oddziaływanie z wybranymi związkami organicznymi 

Beata Tim 

  

15 

determinują tworzenie się określonych struktur NPs oddziałujących z analitem, 

znajdującym się w ich bliskim otoczeniu. 

Zaprojektowanie i synteza nanomateriałów jest istotną kwestią również ze względów 

na bezpieczeństwo stosowania NPs i ich potencjał oddziaływania na układy biologiczne. 

Poli(tlenek etylenu) (PEG-SH) jako biokompatybilny polimer jest powszechnie 

stosowany do funkcjonalizacji Au-NPs [46,47]. Jednak wpływ sfunkcjonalizowanych 

PEGiem NPs (o różnych kształtach) na organizację w warstwach oraz ich oddziaływanie 

ze składnikami modelowych błon biologicznych nie było dotychczas badane. 

Niewyjaśniona pozostaje również kwestia, czy istnieje określony związek pomiędzy 

masą cząsteczkową PEGu a stanem fizycznym monowarstw Langmuira Au-NPs@PEG, 

tendencją do agregacji oraz ostateczną architekturą warstw na podłożu stałym. Ponadto, 

interesującym wydaje się także ustalenie możliwego sposobu wbudowywania się 

w strukturę modelowej błony biologicznej Au-NPs@PEG, w zależności od ich kształtu 

oraz składu warstwy lipidowej. 

Celem badań wykonanych w ramach przygotowania niniejszej rozprawy doktorskiej było 

określenie wpływu kształtu (sferyczne (Au-NSs), prętopodobne (Au-NRs)), 

funkcjonalizacji (dodekanotiol (DDT) lub polimer PEG-SH) i parametrów procesu 

kompresji na organizację Au-NPs w cienkich warstwach na granicy faz 

oraz ich oddziaływania z wybranymi związkami organicznymi (kwasem                                         

4-merkaptobenzoesowym i/lub rodaminą 6G czy lipidami).  

Motywacją do podjęcia badań było znalezienie warunków do tworzenia cienkich warstw 

Au-NPs (dla różnych funkcjonalizacji i kształtów) w kontekście ich potencjalnych 

zastosowań w ultraczułej detekcji analitów, określenie wpływu długości łańcucha 

polimeru użytego do funkcjonalizacji powierzchni Au-NPs na ich organizację (agregację 

i upakowanie) w warstwach oraz zrozumienie oddziaływań funkcjonalizowanych 

PEGiem Au-NPs (o różnych kształtach) z modelowymi błonami biologicznymi 

o ustalonym składzie lipidów.  

Do badań wykorzystano komplementarne metody pomiarowe: spektroskopię absorpcyjną 

UV-vis, technikę SERS, mikroskopię konfokalną, skaningową (SEM) i transmisyjną 

(TEM) mikroskopię elektronową. Charakterystykę hydrodynamiczną i stabilność 

koloidalną NPs wyznaczono analizując wyniki uzyskane odpowiednio, 

metodą dynamicznego rozpraszania światła (DLS) i pomiarów potencjału zeta. 
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Wykorzystując technikę Langmuira, wyznaczono stabilność i parametry 

termodynamiczne monowarstw NPs i/lub lipidowych, które zobrazowano za pomocą 

mikroskopii kąta Brewstera (BAM). Wytworzone monowarstwy przenoszono na podłoża 

stałe metodami LB i LS. Oddziaływania na poziomie molekularnym pomiędzy 

NPs a lipidami w monowarstwach określono na podstawie analizy widm odbiciowo-

absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni z modulacją polaryzacji (PM-IRRAS).  

Uzyskane wyniki eksperymentalne umożliwiły wyjaśnienie i zrozumienie kluczowych 

relacji pomiędzy warunkami formowania monowarstw Langmuira, a ich właściwościami 

termodynamicznymi, morfologią i stabilnością. Dla Au-NPs o różnych kształtach, 

funkcjonalizowanych DDT lub polimerem, zidentyfikowano optymalne parametry 

formowania i przenoszenia odpowiednio upakowanych warstw, co pozwoliło 

na kontrolowane wytwarzanie obszarów o silnym wzmocnieniu pola 

elektromagnetycznego na podłożach stałych. Stwierdzono, że kształt Au-NPs 

ma znaczący wpływ na strukturę (elastyczność, stabilność i organizację) modelowych 

błon biologicznych, a od składu lipidów zależy czy NPs są adsorbowane na powierzchni 

czy częściowo wbudowują się w monowarstwę. Sposób lokalizacji NPs w warstwach 

lipidowych może mieć też istotne znaczenie dla zrozumienia mechanizmów 

oddziaływania nanomateriałów z komórkami zdrowymi lub chorobowo zmienionymi.  

Wyniki badań zostały opublikowane w czterech oryginalnych artykułach naukowych, 

w czasopismach znajdujących się na liście Journal Citation Reports (JCR). 
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I  Forma rozprawy doktorskiej  i  wkład doktorantki  

Rozprawę doktorską pt. „Organizacja nanocząstek złota na granicy faz 

i ich oddziaływanie z wybranymi związkami organicznymi” stanowią cztery oryginalne 

artykuły opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych* indeksowanych 

na liście JCR: 

1. [Tim, JPCC 2023] B. Tim**, M. Kotkowiak**, N. Kowalska, A.B. Nowicka, 

W. Lewandowski,  

Influence of gold nanoparticle assembly in Langmuir-Schaefer monolayers 

on the surface-enhanced spectroscopy response of a nanoplatform, 

Journal of Physical Chemistry C 127 (2023), 15978-15987. (IF 3,3; MNiSW 140) 

2. [Tim, ASS 2022] B. Tim***, P. Błaszkiewicz, A.B. Nowicka, M. Kotkowiak**,  

Optimizing SERS performance through aggregation of gold nanorods 

in Langmuir-Blodgett films, 

Applied Surface Science 573 (2022), 151518-1-151518-22. (IF 6,7; MNiSW 140) 

3. [Kotkowiak, L 2024] M. Kotkowiak**, B. Tim, M. Kotkowiak, J. Musiał, 

P. Błaszkiewicz, 

The role of the polyethylene glycol in the organization of gold nanorods                     

at the air-water and air-solid interfaces,  

Langmuir 40 (2024), 14561-14569. (IF 3,9; MNiSW 100) 

4. [Tim, JML 2025] B. Tim**, P. Błaszkiewicz, E. Coy, A. Dudkowiak, 

Interactions between functionalized PEGylated gold nanoparticles and model 

biological membranes, 

Journal of Molecular Liquid 428 (2025), 127501-1-127501-12. (IF 5,2; 

MNiSW 100) 

* liczba punktów przyznanych dla danego czasopisma przez Ministerstwo Nauki 

i Szkolnictwa Wyższego (MNiSW) oraz współczynnik wpływu Impact Factor (IF) 

są zgodne z Systemem Informacji Naukowej Politechniki Poznańskiej (SIN PP), 

** autor korespondencyjny 

*** równorzędny udział w przygotowaniu publikacji jak autor korespondencyjny, 
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Zgodnie z załączonymi oświadczeniami współautorów, wkład autorki rozprawy 

doktorskiej w powstanie publikacji był następujący: 

1. [Tim, JPCC 2023] – wykonała przegląd aktualnej literatury dotyczącej 

wytwarzania warstw na granicy faz powietrze-woda i powietrze-ciało stałe 

sferycznych nanocząstek złota oraz ich zastosowania we wzmocnionej 

powierzchniowo spektroskopii Ramana (SERS). Przeprowadziła badania 

kontrolowanej organizacji nanocząstek złota w warstwach za pomocą techniki 

Langmuira i Langmuira-Schaefera (LS) oraz mikroskopii kąta Brewstera (BAM). 

Uczestniczyła w analizie, interpretacji i dyskusji wyników pomiarowych 

oraz współredagowała tekst manuskryptu.  

2. [Tim, ASS 2022] – wykonała przegląd aktualnej literatury dotyczącej 

wytwarzania warstw na granicy faz powietrze-woda i powietrze-ciało stałe 

prętopodobnych nanocząstek złota oraz ich zastosowania w technice SERS. 

Wytworzyła warstwy i przeprowadziła badania za pomocą techniki Langmuira, 

Langmuira-Blodgett (LB) i ich charakteryzację z wykorzystaniem mikroskopii 

BAM oraz spektroskopii UV-vis. Uczestniczyła w analizie i dyskusji wyników 

eksperymentalnych oraz współredagowała tekst manuskryptu. 

3. [Kotkowiak, L 2024] – wykonała przegląd aktualnej literatury dotyczącej warstw 

sfunkcjonalizowanych nanocząstek na granicy faz powietrze-woda 

oraz powietrze-ciało stałe. Wytworzyła warstwy i przeprowadziła badania 

za pomocą techniki Langmuira, LB i LS, mikroskopii BAM oraz spektroskopii 

UV-vis. Uczestniczyła w analizie i dyskusji wyników pomiarowych 

oraz współredagowała tekst manuskryptu. 

4. [Tim, JML 2025] – wykonała przegląd aktualnej literatury dotyczącej 

wytwarzania modelowych błon biologicznych na granicy faz powietrze-woda 

składających się z lipidów oraz nanocząstek złota, opracowała koncepcję badań 

i sformułowała cele naukowe oraz zaplanowała strategię eksperymentalną w celu 

kompleksowej analizy zmian strukturalnych i oddziaływań międzyfazowych. 

Przeprowadziła badania za pomocą techniki Langmuira, mikroskopii BAM, 

techniki odbiciowo-absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni z modulacją 

polaryzacji (PM-IRRAS). Odpowiadała także za analizę i interpretację wyników 

eksperymentalnych oraz współredagowała tekst manuskryptu. Nadzorowała 

realizację projektu, koordynowała prace, zarządzała planowaniem i realizacją 

badań oraz pozyskała wsparcie finansowe dla projektu.  
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II  Badane materiały  oraz  zastosowane techniki  

pomiarowe  

W niniejszej rozprawie doktorskiej badano sfunkcjonalizowane sferyczne (NSs) 

i prętopodobne (NRs) nanocząstki złota oraz ich warstwy z wybranymi związkami 

organicznymi, takimi jak kwas 4-merkaptobenzoesowym (p-MBA)) i/lub rodamina 6G 

(R6G) czy lipidy. Nanopręty złota (Au-NRs) będące przedmiotem badań były 

funkcjonalizowane za pomocą poli(tlenku etylenu) z grupą tiolową (PEG-SH), 

o masie cząsteczkowej (Mw) odpowiednio 2000 (2k), 5000 (5k), 10000 (10k)                        

(Au-NRs@PEG(2k), Au-NRs@PEG(5k), Au-NRs@PEG(10k)). Proces syntezy 

i funkcjonalizacji został przeprowadzony w laboratoriach Zakładu Fizyki Molekularnej 

na Wydziale Inżynierii Materiałowej i Fizyki Technicznej (WIMiFT) Politechniki 

Poznańskiej (PP). Szczegółowy opis przeprowadzonych reakcji wraz z parametrami 

syntezy, oczyszczania i funkcjonalizacji materiału, znajduje się w pracach: 

Błaszkiewicz i in. [48,49] oraz [Kotkowiak, L 2024] i [Tim, JML 2025]. W badaniach 

wykorzystano również sferyczne nanocząstki złota (Au-NSs) pokryte dodekanotiolem 

(DDT), które zostały przygotowane w laboratorium prof. Wiktora Lewandowskiego 

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, oraz Au-NSs zsyntetyzowane 

i sfunkcjonalizowane za pomocą PEG-SH o masie cząsteczkowej Mw ≈ 2000 (2k), 

otrzymane w laboratoriach Zakładu Fizyki Molekularnej na WIMiFT PP. 

Zastosowane procedury syntezy i funkcjonalizacji, a także parametry przeprowadzonych 

reakcji przedstawiono w pracy [Tim, JPCC 2023]. Wykorzystanie dwóch różnych 

ligandów do funkcjonalizacji Au-NSs pozwoliło na sprawdzenie ich potencjału 

aplikacyjnego. DDT jako ligand zapewniał kontrolę nad upakowaniem i zachowaniem 

optymalnej odległości między NSs. Jego hydrofobowa natura pozwalała na wytworzenia 

uporządkowanych warstw NPs, co było istotne dla uzyskania silnego sprzężenia 

plazmonowego na podłożach stałych i określenia możliwości wykorzystywania tych 

warstw w detekcji molekuł adsorbowanych na ich powierzchni, wykorzystując 

powierzchniowo wzmocnioną spektroskopię Ramana (SERS). Natomiast hydrofilowy 

PEG-SH, stosowany między innymi w produktach farmaceutycznych i spożywczych, 

umożliwiał nie tylko wytworzenie zagregowanych warstw sfunkcjonalizowanych NRs, 

które po pokryciu warstwą p-MBA testowano za pomocą techniki SERS, ale również 

scharakteryzowanie oddziaływań NPs z lipidami tworzącymi modelowe błony 

biologiczne. Warto podkreślić, że NPs funkcjonalizowane DDT charakteryzowały się 
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ograniczoną stabilnością koloidalną w środowisku wodnym, co sprzyjało efektywnemu 

tworzeniu i kontrolowaniu ich organizacji w warstwach, natomiast NPs pokryte PEG-SH 

wykazywały wysoką stabilność koloidalną dzięki efektowi sterycznemu 

oraz hydrofilowości łańcucha polimerowego, co miało kluczowe znaczenie 

dla prowadzonych badań, zwłaszcza w przypadku układów biomimetycznych. 

Do badań nad wzmocnieniem sygnałów techniką SERS wykorzystano warstwy 

Langmuira-Schaefera (LS) lub Langmuira-Blodgett (LB) na podłożach stałych 

utworzone z sfunkcjonalizowanych Au-NPs i stosowano związki organiczne zakupione 

w Merck Group (p-MBA i/lub R6G), których struktury przedstawiono odpowiednio 

na Rys. 1 i Rys. 2.   

 

Rys. 1. Struktura kwasu 4-merkaptobenzoesowego (p-MBA) (na podstawie [50]). 

 

Rys. 2. Struktura rodaminy 6G (R6G) (na podstawie [51]).  

W celu określenia oddziaływań Au-NRs w modelowych błonach biologicznych, do badań 

wybrano lipidy zakupione w Merck Group, tj. 1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfocholinę 

(DPPC), 1-palmitoilo-2-oleoilo-sn-glicero-3-fosfocholinę (POPC) i cholesterol (Chol), 

których struktury przedstawiono odpowiednio na Rys. 3, Rys. 4 i Rys. 5.  

 

Rys. 3. Struktura 1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfocholiny (DPPC) (na podstawie [52]). 
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Rys. 4. Struktura 1-palmitoilo-2-oleoilo-sn-glicero-3-fosfocholiny (POPC) (na podstawie [53]). 

 

Rys. 5. Struktura cholesterolu (Chol) (na podstawie [54]). 

W laboratoriach Zakładu Fizyki Molekularnej na WIMiFT PP przeprowadzono badania 

z wykorzystaniem techniki Langmuira. W celu wyznaczenia parametrów 

termodynamicznych monowarstw na powierzchni subfazy wodnej (ultraczysta woda, 

Milli-Q, 18,2 MΩ·cm, (71,98 ± 0,01) mN·m-1) nanoszono dyspersje Au-NPs 

w chloroformie (Uvasol). Po odparowaniu rozpuszczalnika organicznego wytwarzano 

monowarstwę poprzez zsuwanie dwóch ruchomych barier wykonanych z hydrofilowego 

polimeru Derlin. Podczas kompresji warstw możliwe było wykonanie pomiarów in-situ 

za pomocą spektroskopii absorpcyjnej oraz mikroskopii kąta Brewstera (BAM). 

Przeprowadzono również pomiary kinetyk relaksacji, które polegały na rejestracji zmian 

względnej powierzchni warstwy w funkcji czasu, po kompresji monowarstwy 

do określonego ciśnienia powierzchniowego (π). 

Wytwarzane na subfazie wodnej warstwy Langmuira, po osiągnięciu zadanego ciśnienia 

powierzchniowego, przenoszono na podłoże stałe metodami LB lub LS. Metody te różni 

sposób osadzania warstwy, który polegał odpowiednio na pionowym (LB) lub poziomym 

(LS) przesuwaniu podłoża stałego względem subfazy.    

Po przeniesieniu na podłoża stałe, właściwości spektralne warstw analizowano 

na podstawie widm otrzymanych metodą spektroskopii absorpcyjnej, obrazowano przy 

użyciu mikroskopii konfokalnej, a pokrycie powierzchni określano za pomocą mikrowagi 

kwarcowej (QCM). Dodatkowo, warstwy Au-NRs@PEG na podłożu stałym 

zobrazowano za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) w Zakładzie 

Metaloznawstwa i Inżynierii Powierzchni na WIMiFT PP. Pomiary z wykorzystaniem 
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spektroskopii Ramana dotyczące oddziaływań pomiędzy związkami organicznymi 

a warstwami Au-NPs na podłożach stałych wykonano w Zakładzie Spektroskopii 

Optycznej WIMiFT PP. W Zakładzie Chemii Środowiska Uniwersytetu Jagiellońskiego, 

scharakteryzowano oddziaływania i morfologię warstw lipidowych z Au-NRs@PEG(2k) 

lub Au-NSs@PEG(2k) stosując odbiciowo-absorpcyjną spektroskopię w podczerwieni 

z modulacją polaryzacji (PM-IRRAS) oraz mikroskopię BAM. Dla Au-NSs@DDT 

(lub ich warstw), na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego wykonano pomiary 

metodami dynamicznego rozpraszania światła (DLS), dyfrakcji rentgenowskiej 

(SAXRD) oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Dodatkowo, w Centrum 

NanoBiomedycznym Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, 

wykonano obrazy za pomocą mikroskopii TEM oraz pomiary potencjału zeta i DLS 

dla Au-NRs@PEG i Au-NSs@PEG(2k) oraz Au-NSs@PEG(2k) z lipidami. 
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III   Opis  badań  

Celem badań przeprowadzonych w ramach przygotowania niniejszej rozprawy 

było poszerzenie wiedzy o wpływie kształtu Au-NPs na oddziaływania ze składnikami 

modelowych błon biologicznych oraz ustalenie optymalnych warunków otrzymywania 

cienkich warstw Au-NPs do detekcji śladowych ilości analitów, w kontekście 

potencjalnych zastosowań biomedycznych. Uzyskane wyniki pozwoliły na określenie 

organizacji NPs złota (różniących się funkcjonalizacją powierzchni lub kształtem) 

w cienkich warstwach na granicy faz oraz ich oddziaływań z wybranymi związkami 

organicznymi, w tym lipidami lub kwasem 4-merkaptobenzoesowym i/lub rodaminą 6G. 

W pracy [Tim, JPCC 2023] przedmiotem badań były sferyczne złote nanocząstki, 

sfunkcjonalizowane hydrofobowym dodekanotiolem (Au-NSs@DDT) i ich wzajemne 

oddziaływania w warstwach Langmuira i Langmuira-Schaefera (LS). Ustalono korelację 

pomiędzy właściwościami termodynamicznymi warstw Au-NSs@DDT (w skali mikro- 

i nanometrycznej), a ich organizacją oraz sprawdzono możliwość wykorzystania warstw 

jako podłoży do badań techniką SERS. 

Badane NSs@DDT charakteryzowały się pasmem LSPR przy długości fali 515 nm 

i wielkością (4,4 ± 0,4) nm, potwierdzoną wynikami pomiarów technikami SAXRD 

i TEM [Tim, JPCC 2023, Fig. S2, S5]. Dla warstw Langmuira Au-NSs zarejestrowano 

izotermy (π-A) i obliczono moduł ściśliwości (Cs
−1) w funkcji powierzchni wanny (A) 

[Tim, JPCC 2023, Fig. 1]. Dodatkowo, in-situ zobrazowano tworzone monowarstwy 

za pomocą mikroskopii BAM [Tim, JPCC 2023, Fig. 2], co pozwoliło na monitorowanie 

ich morfologii w czasie rzeczywistym, na granicy faz. Zbadano również kinetyki 

relaksacji warstwy (zależności względnej zmiany powierzchni warstwy w funkcji czasu) 

[Tim, JPCC 2023, Fig. S4], dla wybranych wartości ciśnienia powierzchownego                       

(tj. π = 2, 4, 6, 12, 14 i 20 mN·m⁻¹) i zarejestrowano histerezę sprężania/rozprężania 

monowarstw [Tim, JPCC 2023, Fig. S3]. Warstwy z subfazy przenoszono metodą LS 

na płytki kwarcowe przy wartościach ciśnienia powierzchniowego (tj. π = 2, 4, 6, 12, 14 

i 20 mN·m⁻¹), optymalizując prędkość zanurzania poziomego do 0,5 mm·min⁻¹, w celu 

maksymalizacji pokrycia powierzchni podłoża. Morfologię i stopień pokrycia 

powierzchni płytek kwarcowych, w skali mikro i nanometrycznej, przeanalizowano 

odpowiednio na podstawie obrazów z mikroskopów konfokalnego i TEM. Dla warstw 

LS rejestrowano widma optyczne w zakresie UV-vis [Tim, JPCC 2023, Fig. 4], 
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a możliwość ich stosowania jako podłoży do badań techniką SERS przetestowano 

wykorzystując p-MBA [Tim, JPCC 2023, Fig. 7]. 

Zarejestrowane izotermy kompresji oraz kształt modułu ściśliwości Au-NSs@DDT 

w warstwach Langmuira [Tim, JPCC 2023, Fig. 1] wskazują na istnienie dwóch 

obszarów o odmiennej sprężystości warstwy, dla ciśnienia powierzchniowego poniżej 

i powyżej 10 mN·m⁻¹ (i odpowiednio, powierzchni wanny pomiędzy 60 a 220 cm2 

oraz 25 a 50 cm2). Maksimum wartości Cs
−1 wynoszące 15 mN·m⁻¹ sugerowało, 

że warstwa Langmuira utworzona z NSs@DDT znajduje się w stanie ciekłym 

rozprężonym (LE). Obrazy BAM warstwy NPs na powierzchni subfazy 

[Tim, JPCC 2023, Fig. 2] potwierdziły, że wraz ze wzrostem π, początkowo 

heterogeniczna warstwa, składająca się z izolowanych domen, przekształcała się 

podczas kompresji w homogeniczną warstwę o wysokim stopniu upakowania. 

Ponadto, zarejestrowana histereza izoterm wskazuje, że zarówno proces sprężania, 

jak i rozprężania przebiega w podobny sposób co oznacza, że oddziaływania pomiędzy 

hydrofobowo sfunkcjonalizowanymi Au-NSs@DDT w warstwie nie powodują 

powstawania trwałych agregatów [Tim, JPCC 2023, Fig. S3]. 

Dla wybranych ciśnień powierzchniowych, przy których przenoszono warstwy 

na podłoże stałe zarejestrowano kinetyki relaksacji [Tim, JPCC 2023, Fig. S4]. 

Na ich podstawie stwierdzono, że stabilność tworzonych warstw maleje 

wraz ze wzrostem ciśnienia powierzchniowego, tj. podczas zwiększania upakowania       

Au-NSs@DDT na granicy faz. Analiza obrazów warstw Au-NSs@DDT na podłożu 

stałym, w skali mikroskopowej, uzyskanych za pomocą mikroskopii konfokalnej 

[Tim, JPCC 2023, Fig. 5], wykazała liniowy wzrost pokrycia podłoża NSs w funkcji π 

(wybranego do depozycji warstw), co potwierdziły również wyniki obliczeń wykonane 

na podstawie pomiarów QCM [Tim, JPCC 2023, Fig. S6]. Jednakże, analiza obrazów 

TEM [Tim, JPCC 2023, Fig. 6] w skali nanometrycznej ujawniła dwa odrębne obszary 

organizacji NSs w warstwach LS. Dla π < 9 mN·m⁻¹ wzrost pokrycia podłoża 

był stosunkowo niewielki, podczas gdy dla π > 9 mN·m⁻¹ zaobserwowano gwałtowny, 

niemal dwukrotnie szybszy wzrost pokrycia wskazujący na krytyczne zbliżenie się NSs 

i możliwe formowanie rozległych domen o wysokim stopniu upakowania. Analiza widm 

absorpcji i położenia pasma LSPR [Tim, JPCC 2023, Fig. 4] wydaje się potwierdzać 

różny stopień pokrycia podłoża Au-NSs@DDT dla warstw wytwarzanych przy niższych 

i wyższych ciśnieniach powierzchniowych. 



 Organizacja nanocząstek złota  na granicy faz i ich oddziaływanie z wybranymi związkami organicznymi 

Beata Tim 

  

25 

Pomiary dla p-MBA zdeponowanego na powierzchni warstw Au-NSs@DDT 

utworzonych na podłożu stałym techniką LS [Tim, JPCC 2023, Fig. 7] wykazały 

wyraźną zależność intensywności sygnału SERS od wartości ciśnienia 

powierzchniowego, przy którym przenoszono warstwy. W zakresie niskich ciśnień 

przenoszenia (π < 9 mN·m⁻¹) wzrost intensywności sygnału SERS był stosunkowo 

niewielki. Dla π powyżej 9 mN·m⁻¹, odpowiadających obszarowi wyższego stopnia 

upakowania NSs, wzrost ten był 6-krotnie większy w porównaniu z intensywnością 

sygnału dla warstw osadzanych w zakresie niższych ciśnień. Proces formowania warstw 

metodą LS, przy wartościach π przekraczających 9 mN·m⁻¹, umożliwia przeniesienie 

warstw Langmuira zachowując wysoki stopnień upakowania Au-NSs@DDT na podłożu 

stałym. Uzyskane wyniki wskazują, że wzmocnienie sygnału SERS nie jest prostą 

funkcją samego pokrycia, ale wynika z jakościowej zmiany w organizacji NPs. 

Warstwy charakteryzują się obecnością domen, w których odległości pomiędzy NSs 

są optymalne dla uzyskania silnego sprzężenia plazmonowego.  

Analiza wyników dla Au-NSs@DDT w cienkich warstwach wytwarzanych techniką 

Langmuira pozwoliła na zidentyfikowanie punktu na izotermie (przy ciśnieniu 

powierzchniowym ok. 10 mN·m⁻¹), który rozdziela dwa obszary o różnej organizacji             

Au-NSs. Badania umożliwiły także skorelowanie właściwości i parametrów warstw NSs 

wytworzonych metodą LS ze wzmocnieniem sygnału techniką SERS. 

Upakowanie i wzajemne odległości NSs wpływają na uzyskanie silnego sprzężenia 

plazmonowego, co jest kluczowe dla wzmocnienia sygnału molekuł znajdujących 

się w ich pobliżu. Pokazano możliwość wykorzystania techniki Langmuira 

do zaprojektowania i uzyskania warstw sferycznych Au-NPs (sfunkcjonalizowanych 

hydrofobowym DDT) na podłożach stałych, o kontrolowanych i pożądanych 

właściwościach (pokryciu i upakowaniu), które mają potencjał do wykorzystania 

w  ultraczułej detekcji molekuł. 

Mając na uwadze potencjalne zastosowania biomedyczne, kluczowe wydawało 

się zbadanie, czy analogiczną kontrolę nad organizacją i właściwościami podłoży 

dla techniki SERS można osiągnąć wykorzystując NPs funkcjonalizowane polimerem, 

ligandem o wysokiej biokompatybilności. 

W tym kontekście, w pracy [Tim, ASS 2022] przedmiotem badań były złote nanopręty, 

funkcjonalizowane hydrofilowym polimerem PEG-SH o masie cząsteczkowej 2000 (2k) 

(Au-NRs@PEG(2k)), w warstwach Langmuira i Langmuira-Blodgett (LB). 
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Sprawdzono także, czy dla Au-NRs efektywność wymiany bromku 

cetylotrimetyloamoniowego (CTAB) na PEG-SH podczas funkcjonalizacji i ewentualna 

pozostałości surfaktantu CTAB mogą w istotny sposób zakłócać proces formowania 

i interpretację wyników dla monowarstw na subfazie wodnej. Dla warstw Langmuira 

wyznaczono zależności ciśnienia powierzchniowego (π) w funkcji powierzchni 

wanny (A), na podstawie których obliczono moduł ściśliwości (Cs
−1), 

oraz zarejestrowano histerezę sprężania/rozprężania [Tim, ASS 2022, Fig. 1 i Fig. S2]. 

Dodatkowo w czasie rzeczywistym (in-situ), dla różnych ciśnień powierzchniowych 

zobrazowano morfologię monowarstw za pomocą mikroskopii BAM oraz zarejestrowano 

widma absorpcji [Tim, ASS 2022, Fig. 2 i Fig. 3a]. Wyznaczono również kinetyki 

relaksacji warstw Langmuira dla wybranych wartości ciśnienia powierzchownego (tj. π 

= 4, 8, 12, 15 i 20 mN·m-1) [Tim, ASS 2022, Fig. S3]. Na podstawie analizy danych 

eksperymentalnych i obliczeń, możliwe było określenie stopnia upakowania i rodzaj 

stanu, w jakim znajdują się na granicy faz oraz uzyskania informacji o organizacji 

sfunkcjonalizowanych PEGiem Au-NRs. 

Zanim uformowano warstwy, określono stężenie CTAB pozostające w zawiesinach                    

Au-NRs@PEG(2k) po wymianie ligandów na PEG-SH podczas procesu funkcjonalizacji 

NPs. Potwierdzono, że po zakończeniu procesu funkcjonalizacji Au-NRs, stężenie CTAB 

było znikome (rzędu 1 10⁻⁶M), a analiza izoterm [Tim, ASS 2022, Fig. 1] wykazała, 

iż nie ma ono wpływu na termodynamiczne właściwości monowarstw. Dalsze badania 

prowadzono dla Au-NRs@PEG(2k) o średniej długości 53,2 nm i szerokości 23,6 nm.  

Stwierdzono, że sfunkcjonalizowane polimerem (2k) Au-NRs tworzą stabilne 

monowarstwy Langmuira na subfazie wodnej. Biorąc pod uwagę kryterium 

wprowadzone przez Daviesa i Rideala [55] oraz maksymalną wartość Cs
−1 określono, 

że stopień upakowania Au-NRs@PEG(2k) sugeruje stan ciekły rozprężony (LE) 

monowarstwy. Analiza obrazów BAM wskazuje, że kompresja monowarstwy prowadzi 

do zmiany jej morfologii, która przy niższych wartościach ciśnienia powierzchniowego 

jest niejednorodna, o czym świadczą liczne pasma widoczne przy π = 4 mN·m-1 

[Tim, ASS 2022, Fig. 2a]. Wydaje się, że Au-NRs@PEG(2k) tworzą domeny na granicy 

faz powietrze-woda w wyniku procesu samorzutnej organizacji. Wzrost ciśnienia 

powierzchniowego powoduje, że Au-NRs@PEG(2k) stopniowo pokrywają dostępną 

powierzchnię, w konsekwencji na granicy faz powietrze-woda obserwowany jest bardziej 

jednorodny obraz warstwy [Tim, ASS 2022, Fig. 2e]. Widma absorpcji zarejestrowane 
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in-situ wykazały, że absorbancja przy długości fali 653 nm dla Au-NRs@PEG(2k) 

w warstwach Langmuira zmienia się liniowo i nie obserwuje się batochromowego 

przesunięcia podłużnego pasma LSPR w funkcji ciśnienia powierzchniowego 

[Tim, ASS 2022, Fig. 3a,b]. Brak zmian w położeniu pasma LSPR charakterystycznego 

dla badanych NRs oraz kształt histerezy dla Au-NRs@PEG(2k) [Tim, ASS 2022, 

Fig. S2], pozwalają wnioskować, że sfunkcjonalizowane PEGiem Au-NRs nie tworzą 

trwałych struktur agregacyjnych na subfazie wodnej, przy ograniczaniu zajmowanej 

przez nie powierzchni wanny (podczas kompresji). Dla ciśnień powierzchniowych 

π = 4, 8, 12, 15 i 20 mN·m-1 wykonano również pomiary kinetyk relaksacji, 

w celu zbadania zależności między stopniem upakowania Au-NRs w monowarstwie 

Langmuira, a jej stabilnością. Analiza krzywych relaksacji [Tim, ASS 2022, Fig. S3] 

wykazała, że stabilność monowarstwy maleje wraz ze wzrostem ciśnienia. Podczas gdy, 

przy 4 mN·m⁻¹ obserwowano niemal stałą względną zmianę powierzchni warstwy 

w funkcji czasu, to przy wyższych ciśnieniach (powyżej 12 mN·m⁻¹) krytyczne 

naprężenia w silnie upakowanej warstwie prowadziły do nieodwracalnej zmiany stanu, 

w którym pierwotna struktura warstwy ulega reorganizacji. 

Warstwy Au-NRs@PEG(2k) osadzono na podłożach stałych metodą LB, przy ustalonych 

ciśnieniach powierzchniowych (π = 4, 8, 12, 15 i 20 mN·m-1) i scharakteryzowano 

za pomocą mikroskopii konfokalnej oraz spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-vis. 

Pozwoliło to określić organizację i upakowanie Au-NRs@PEG(2k) w warstwach LB, 

a także sprawdzić, czy oddziaływanie z podłożem wpływa na położenie pasm 

plazmonowych badanych NRs.  

Niezależnie od ciśnienia powierzchniowego, przy którym osadzano warstwy                             

Au-NRs@PEG(2k) na podłożu stałym, ich widma absorpcji wykazały wyraźne 

przesunięcie maksimum pasma podłużnego LSPR (przy 653 nm) o ok. 100 nm 

w kierunku dłuższych długości fali [Tim, ASS 2022, Fig. 3c], w porównaniu z pasmem 

obserwowanym dla tych samych NRs na granicy faz powietrze-woda. Sugeruje to, 

że podczas procesu osadzania warstw LB może zachodzić proces agregacji                                   

Au-NRs@PEG(2k). Wydaje się, że proces ten zostaje zainicjowany w wyniku 

„odwadniania” warstwy w trakcie pionowego wynurzania podłoża. Zmniejszenie liczby 

molekuł wody w warstwie przenoszonej, w konsekwencji prowadzi do zmiany 

właściwości i/lub organizacji warstwy LB w odniesieniu do monowarstwy Langmuira 

tworzonej na subfazie wodnej. Analiza obrazów uzyskanych za pomocą mikroskopii 
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konfokalnej potwierdziła tworzenie agregatów o strukturze dendrytycznej 

[Tim, ASS 2022, Fig. 4a-e]. Powstawanie quasi-równoległych, dendrytycznych 

agregatów może wynikać z odparowywania wody z przestrzeni między NPs, co powoduje 

ich zbliżenie i samoorganizację. Zmiany widoczne na obrazach wskazują, że struktury 

tworzone przez Au-NRs@PEG(2k) zorientowane są równolegle do kierunku, w którym 

podłoże kwarcowe wynurza się z subfazy wodnej podczas przenoszenia warstwy 

Langmuira. Okazało się, że rozmieszczenie dendrytycznych struktur NPs oraz stopień 

pokrycia powierzchni można kontrolować przez odpowiedni dobór ciśnienia 

powierzchniowego, przy którym osadzane są warstwy na podłożu stałym. 

Analiza zależności ciśnienia powierzchniowego od stopnia pokrycia powierzchni 

podłoża [Tim, ASS 2022, Fig. 4f] wykazała, że największą jego wartość osiągnięto 

po przeniesieniu warstwy przy ciśnieniu 12 mN·m⁻¹. W wyniku tworzenia się agregatów 

o wysokim stopniu upakowania, dochodzi prawdopodobnie do zbliżenia NPs i silnego 

sprzężenia plazmonowego między nimi, co uwidacznia się w widmach ekstynkcji 

znacznym przesunięciem maksimum pasma LSPR ku czerwieni i jego poszerzeniem. 

Obecność obszarów z blisko ułożonymi Au-NRs w strukturach dendrytycznych stwarza 

podobne możliwości, jak w przypadku Au-NSs@DDT, wykorzystania tych warstw 

jako aktywnych podłoży w technice SERS. 

Dalsze badania pokazały, że warstwy Au-NRs@PEG(2k) mają pewien potencjał 

aplikacyjny w detekcji wybranych związków organicznych (p-MBA i R6G) techniką 

SERS, w szczególności warstwy osadzane przy ciśnieniu powierzchniowym 12 mN·m-1 

(dla których współczynnik wzmocnienia SERS wynosił ok. 1,9⋅105) ze względu 

na najlepsze pokrycie powierzchni i tworzone struktury dendrytyczne z obszarami 

lokalnego wzmocnienia pola elektromagnetycznego (tzw. „hot-spotami”). Obecność tych 

obszarów daje szanse zastosowania techniki Langmuira do projektowania i wytwarzania 

warstw Au-NRs@PEG(2k) o kontrolowanych właściwościach optycznych. 

Warstwy te mogą być dedykowane do badania związków aktywnych biologicznie 

(absorbujących w różnym zakresie), dzięki możliwości syntezy nanoprętów o różnej 

długości i modyfikowania położenia podłużnego pasma LSPR. 

Ze względu na interesujące zastosowania warstw Au-NRs@PEG(2k) na podłożu stałym, 

postanowiono sprawdzić wpływ długości łańcucha PEG-SH (2k, 5k, 10k) użytego 

do funkcjonalizacji powierzchni Au-NRs na stabilność, właściwości termodynamiczne 

i morfologię monowarstw Langmuira oraz na organizację NPs na podłożu stałym 
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[Kotkowiak, L 2024]. Badania wykonano, podobnie jak poprzednio [Tim, ASS 2022], 

dla Au-NRs o średniej długości 53,2 nm i szerokości 23,6 nm, które zostały 

scharakteryzowane za pomocą spektroskopii UV-vis oraz mikroskopii TEM 

[Kotkowiak, L 2024, Fig. S2,S3]. Pomiary DLS oraz potencjału zeta potwierdziły 

skuteczność funkcjonalizacji Au-NRs@PEG [Kotkowiak, L 2024, Fig. S4, Table S1]. 

Dla monowarstw Langmuira wykazano, że utworzenie stabilnej monowarstwy przez                     

Au-NRs sfunkcjonalizowane dłuższymi łańcuchami PEG (5k, 10k) wymagało obecności 

CTAB w zawiesinie wyjściowej w celu stabilizacji elektrostatycznej. 

Pokazano, że CTAB zapobiega agregacji Au-NRs@PEG na powierzchni subfazy. 

Analiza izoterm π-A ujawniła wyraźny wpływ masy cząsteczkowej PEG-SH 

na właściwości termodynamiczne monowarstw. Izoterma dla Au-NRs@PEG(2k) 

charakteryzowała się stopniowym wzrostem ciśnienia od początku kompresji, podczas 

gdy dla Au-NRs@PEG(5k) i Au-NRs@PEG(10k) wzrost ciśnienia rozpoczynał 

się dopiero po znacznym ograniczeniu powierzchni wanny (do około 195 cm²) 

[Kotkowiak, L 2024, Fig. 1]. Wykorzystując kryterium wprowadzone przez Daviesa 

i Rideala [55], podobnie jak poprzednio [Tim, JPCC 2023], [Tim, ASS 2022] 

na podstawie modułu ściśliwości (Cs
−1) określono stan fizyczny monowarstw. 

Maksymalna wartość Cs
−1 dla Au-NRs@PEG(2k) wyniosła 108 mN·m⁻¹ co oznacza, 

że monowarstwa na subfazie jest w fazie skondensowanej ciekłej (LC). Wartość modułu 

ściśliwości różni się od tej określonej w pracy [Tim, ASS 2022], podobnie jak wartość 

ciśnienia powierzchniowego, przy którym następuje tzw. „collapse” warstwy. 

Różnice te wynikają z większej ilości CTAB zastosowanego na etapie syntezy                   

dla Au-NRs@PEG(2k) badanych w pracy [Kotkowiak, L 2024]. Ponadto, na podstawie 

analizy krzywych kinetyk relaksacji [Kotkowiak, L 2024, Fig. S5] stwierdzono, 

że warstwy charakteryzują się większą stabilnością niż przedstawione w pracy 

[Tim, ASS 2022, Fig. S3]. Z kolei, wartości maksymalne Cs
−1 dla Au-NRs@PEG(5k)                             

i Au-NRs@PEG(10k) wyniosły odpowiednio 49 i 40 mN·m⁻¹, wskazując na tworzenie 

się znacznie bardziej elastycznych warstw, w stanie ciekłym rozprężonym (LE). 

Różnice te zinterpretowano biorąc pod uwagę możliwe konformacje łańcuchów, 

od „gęstego pędzla” (brush), w przypadku krótkiego łańcucha 2k, do „grzyba” 

(mushroom) dla polimeru 10k oraz prawdopodobne mniejsze upakowanie dłuższych 

polimerów na powierzchni Au-NRs, co zobrazowano na Rys. 6. 
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Rys. 6. Schematyczne przedstawienie zmian konformacji łańcuchów polimerowych o różnej masie 

cząsteczkowej (2k, 5k, 10k) na powierzchni Au-NRs. 

Obrazy warstw Langmuira Au-NRs@PEG wykonane mikroskopem BAM 

[Kotkowiak, L 2024, Fig. 2] potwierdziły te wnioski, pokazując heterogeniczną 

strukturę monowarstwy Au-NRs@PEG(2k), jednorodną warstwę Au-NRs@PEG(5k) 

oraz tendencję do formowania aglomeratów przy wyższych ciśnieniach 

powierzchniowych – w przypadku Au-NRs@PEG(10k). Ponadto, porównując obrazy 

BAM zarejestrowane dla Au-NRs@PEG(2k) z pracy [Kotkowiak, L 2024] i obrazy 

uzyskane z pracy [Tim, ASS 2022] można stwierdzić, że CTAB wpływa na organizację 

tworzonych warstw, czyniąc je bardziej niejednorodnymi wraz ze wzrostem ciśnienia 

powierzchniowego. Następnie, wytworzone monowarstwy przeniesiono metodami 

LS i LB na podłoże stałe i zarejestrowano widma UV-vis [Kotkowiak, L 2024, Fig. 3]. 

Na podstawie analizy przesunięć podłużnego pasm LSPR określono stopień agregacji 

Au-NRs w warstwach. Zaobserwowano wyraźną korelację między masą cząsteczkową 

PEG, metodą depozycji, a typem tworzonej struktury. Dla Au-NRs@PEG(10k), 

warstwy LS deponowane przy niskich ciśnieniach (tj. π = 4, 8, 15 mN·m⁻¹) zachowywały 

widmo charakterystyczne dla pojedynczych, niezagregowanych NRs. Jednak przy 

wyższych ciśnieniach (tj. π = 23, 37 mN·m⁻¹) oraz w przypadku wszystkich warstw LB 

zaobserwowano silne przesunięcie pasma LSPR powyżej 750 nm, wskazujące 

na intensywne sprzężenie plazmonowe w domenach o zwiększonej lokalnej koncentracji 

NRs, tworzących prawdopodobnie agregaty. Dla Au-NRs@PEG(5k), zarówno 

warstwy LS, jak i LB wykazywały podobne właściwości agregacyjne, niezależnie 

od wartości ciśnienia powierzchniowego wybranego do przenoszenia warstw, 

o czym świadczyło pojawienie się dodatkowego pasma w obszarze 630-650 nm 

oraz przesunięcie pasma LSPR powyżej 800 nm. Natomiast, dla Au-NRs@PEG(2k) – 

ciśnienie powierzchniowe, przy którym przenoszono warstwy Langmuira na podłoże 

kwarcowe, miało wpływ na tworzenie agregatów. Przy niskich ciśnieniach obserwowano 

główne pasmo LSPR przy 570 nm, które ulegało przesunięciu przy wyższych ciśnieniach 
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przenoszenia, co wskazywałoby na stopniowe ściskanie i reorganizację                                   

Au-NRs@PEG(2k) w agregatach. Dodatkową analizę przeprowadzono wykorzystując 

obrazy warstw Au-NRs@PEG uzyskane za pomocą mikroskopii konfokalnej i SEM 

[Kotkowiak, L 2024, Fig. 4, 5, 6, S6]. Warstwy Au-NRs@PEG(2k) i Au-NRs@PEG(5k) 

tworzyły gęsto upakowane aglomeraty, których pokrycie powierzchni rosło wraz 

z ciśnieniem depozycji warstwy. Ponadto, warstwy uzyskane za pomocą metody LS 

charakteryzowały się większym pokryciem powierzchni podłoża niż w przypadku 

warstw LB. Dla Au-NRs@PEG(10k) zaobserwowano natomiast współwystępowanie 

obszarów niezagregowanych (niewidocznych w mikroskopii konfokalnej) i agregatów 

o charakterze „piany”, co można wytłumaczyć mniejszym stopniem upakowania 

wynikającym z konformacji polimeru w postaci „grzyba”. Oznacza to, że konformacja 

łańcuchów PEG na powierzchni Au-NRs ma kluczowy wpływ na proces agregacji 

i organizację warstw podczas osadzania. Konformacja gęstego „pędzla” w przypadku             

Au-NRs@PEG(2k) sprzyjała ścisłemu upakowaniu, podczas gdy objętościowa 

konformacja „grzyba” sugerowana dla Au-NRs@PEG(10k), przy niskich ciśnieniach, 

skutecznie zapobiegała zbliżeniu się metalicznych rdzeni, umożliwiając tworzenie 

warstw niezagregowanych. Przeprowadzone badania dowiodły, że masa cząsteczkowa 

PEG stanowi precyzyjne narzędzie do sterowania procesem samoorganizacji NPs 

na każdym etapie, tj. od stabilizacji w roztworze, przez wpływ na właściwości 

termodynamiczne i morfologię warstw Langmuira, po ostateczną architekturę 

i właściwości optyczne warstwy na podłożu stałym. 

Przedstawione dotychczas badania wykazały, że PEG(2k) stanowi optymalny ligand, 

pozwalający na tworzenie nanostruktur złota o wysokim stopniu upakowania w cienkich 

warstwach. Jednak dla zastosowań bioanalitycznych, kluczowe jest zrozumienie 

oddziaływań Au-NPs@PEG z błoną komórkową (ważnym elementem układów 

biologicznych), w wyniku których mogą zostać zmodyfikowane jej właściwości 

i struktura. W związku z tym, przeprowadzono badania wpływ Au-NPs@PEG(2k) 

o różnych kształtach (sferycznym i prętopodobnym) na modelowe błony lipidowe. 

Wyniki badań przedstawione w pracy [Tim, JML 2025] dotyczą sfunkcjonalizowanych 

polimerem PEG-SH, sferycznych (Au-NSs@PEG(2k)) oraz prętopodobnych                         

(Au-NRs@PEG(2k)) nanocząstek złota oraz ich wpływu na właściwości 

biomimetycznych błon złożonych z fosfolipidów (DPPC, POPC) i/lub cholesterolu. 

Wykorzystane do badań NPs były całkowicie pokryte warstwą PEG-SH co oznacza, 
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że stężenie CTAB było znikome w zawiesinie i nie miało wpływu na dalsze analizy 

oraz interpretacje wyników. Potwierdziła to kompleksowa charakterystyka NPs, 

przeprowadzona na podstawie obrazów TEM, widm UV-vis oraz wyznaczonych 

potencjałów elektrokinetycznych i rozkładów wielkości cząstek techniką DLS.                

Dla Au-NSs obserwowano wąskie poprzeczne pasmo LSPR zlokalizowane przy długości 

fali 527 nm, o szerokości połówkowej 0,1228495 eV (990,856207 cm-1) 

[Tim, JML 2025, Fig. S1], co potwierdziło uzyskanie NSs o jednorodnej wielkości. 

W przypadku Au-NRs [Tim, JML 2025, Fig. S1], pasmo poprzeczne przy 518 nm 

o szerokości połówkowej 0,1228495 eV (990,856207 cm-1) i odpowiednio pasmo 

podłużne przy 667 nm - 0,1300067 eV (1048,583394 cm-1), potwierdziły 

monodyspersyjność i wysoki stopień czystości przygotowanych NRs. 

Położenie obserwowanych dla Au-NRs dwóch pasm jest również zgodne 

z wcześniejszymi doniesieniami literaturowymi [56,57]. Na podstawie obrazów TEM 

[Tim, JML 2025, Fig. 1] określono wielkość badanych NPs przed procesem 

funkcjonalizacji i dla Au-NSs, ich średnica wynosiła (15,1 ± 2,2) nm, a średnie wymiary 

dla Au-NRs były równe (14,3 ± 1,7) nm (szerokość) i (59,8 ± 2,6) nm (długość). 

Dodatkowo, dla Au-NSs@PEG(2k) można było wyznaczyć z pomiarów DLS również 

średnicę hydrodynamiczną, której wartość wynosiła około 64 nm. Zwiększenie średnicy 

NSs, w porównaniu z wynikami otrzymanymi z obrazów TEM, jest konsekwencją 

przeprowadzonej funkcjonalizacji, w wyniku której łańcuchy PEG-SH zostały 

przyłączone do powierzchni Au poprzez wiązanie kowalencyjne Au–S. 

Poprawność przebiegu procesu funkcjonalizacji potwierdzono również na podstawie 

wyników pomiaru potencjału zeta. Dla Au-NSs, ich wartość zmieniła się z -0,53 mV                 

do -27,9 mV, odpowiednio przed i po funkcjonalizacji PEGiem. Podczas gdy,           

dla Au-NRs i Au-NSs@PEG(2k) wartość potencjału zeta zmieniła się odpowiednio, 

z 12,9 mV na -20,1 mV. Zgodnie z danymi literaturowymi [58], ujemne wartości 

potencjału zeta świadczą o poprawności przeprowadzonej funkcjonalizacji 

oraz skutecznym pokryciu powierzchni NPs łańcuchami polimeru. 

Na podstawie przeprowadzonej analizy można stwierdzić, że Au-NPs wykorzystane 

do badań oddziaływań ze składnikami modelowych błon biologicznych 

charakteryzowały się dobrze zdefiniowanymi właściwościami fizykochemicznymi. 

Wykorzystując technikę Langmuira wytworzono monowarstwy lipidowe składające 

się z DPPC, POPC, DPPC:Chol (9:1) oraz POPC:Chol (4:1) oraz mieszane z NPs                  
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(Au-NSs@PEG(2k) lub Au-NRs@PEG(2k)). Dla warstw na granicy faz powietrze-woda 

zarejestrowano izotermy π-A, obliczono moduły ściśliwości (Cs
−1) [Tim, JML 2025, 

Fig. 2 i Fig. S2] i wyznaczono charakterystyczne parametry termodynamiczne 

[Tim, JML 2025, Table S1-S3] oraz zobrazowano ich powierzchnię za pomocą 

mikroskopii BAM [Tim, JML 2025, Fig. 3 i Fig. S3].  

Podczas analizy oddziaływań w modelowych błonach interesujący aspektem badań 

był wpływ cholesterolu (Chol). Jego obecność prowadziła do osiągnięcia punktu 

załamania warstwy mieszanej DPPC:Chol przy niższym ciśnieniu powierzchniowym 

niż w przypadku warstwy czystego DPPC [Tim, JML 2025, Fig. 2a, b]. 

Dla monowarstw składających się z molekuł POPC, które w swojej strukturze mają 

nienasycone wiązanie między atomami (9 a 10) węgla, obecność Chol w warstwie POPC 

przesunęła izotermę w kierunku wyższych wartości powierzchni wanny w porównaniu 

z krzywą czystej monowarstwy POPC [Tim, JML 2025, Fig. 2c, d], co wskazuje 

na zmniejszoną kondensację monowarstwy. Dodatek Chol do monowarstw 

fosfolipidowych spowodował wzrost wartości maksymalnej wartości Cs
−1, 

a w konsekwencji zmniejszenie elastyczności warstwy na powierzchni subfazy, 

co  jest zgodne z doniesieniami literaturowymi [59,60]. 

Innym zagadnieniem rozpatrywanym w pracy [Tim, JML 2025] było określenie, 

jak obecność Au-NPs o różnym kształcie wpływa na właściwości (stabilność, strukturę) 

monowarstw lipidowych oraz w jaki sposób te nanostruktury mogą wbudowywać się 

w warstwy biologiczne. Okazało się, że obecność sfunkcjonalizowanych PEGiem               

Au-NSs i Au-NRs w monowarstwach fosfolipidowych znacząco modyfikuje ich 

właściwości termodynamiczne [Tim, JML 2025, Fig. 2a]. W monowarstwach DPPC 

dodatek NPs powoduje przesunięcie charakterystycznego przejścia fazowego w kierunku 

wyższych wartości ciśnienia powierzchniowego oraz modyfikuje wartość 

maksymalną Cs
−1 [Tim, JML 2025, Fig. 2a, insert]. Uzyskane wyniki wskazują 

na zwiększoną elastyczność monowarstwy, co jest prawdopodobnie skutkiem zaburzenia 

upakowania molekuł lipidów przez NPs. 

W przypadku monowarstw POPC, obecność Au-NSs@PEG i Au-NRs@PEG również 

obniża maksymalną wartość Cs
−1 [Tim, JML 2025, Fig. 2c, insert]. Kluczową różnicą 

w porównaniu z DPPC jest jednak wyraźny wzrost ciśnienia powierzchniowego, 

przy którym dochodzi do załamania warstwy, co świadczy o jej zwiększonej stabilności. 

W układach zawierających Chol zaobserwowano dalsze modyfikacje oddziaływań, 
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na przykład w mieszaninie DPPC:Chol (9:1) obecność NPs prowadziła do zaniku 

przejścia fazowego, natomiast w układach z POPC:Chol (4:1) Au-NRs zwiększały 

elastyczność warstwy w większym stopniu niż NSs [Tim, JML 2025, Fig. 2b, d]. 

Sugeruje to, że Chol odgrywa kluczową rolę w upakowaniu i stabilizacji mieszanych 

monowarstw z udziałem NPs, prawdopodobnie dzięki tworzeniu uporządkowanych 

struktur stabilizowanych oddziaływaniami van der Waalsa. 

Przeprowadzone badania pokazały także zmianę wartości potencjału zeta z dodatnich 

(dla czystych lipidów) na ujemne w obecności Au-NSs@PEG(2k), co bezpośrednio 

potwierdza występowanie oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy NPs@PEG 

a lipidami. Analiza obrazów TEM [Tim, JML 2025, Fig. S4] ujawniła tendencję              

Au-NSs@PEG(2k) do nierównomiernej dystrybucji i tworzenia agregatów w obrębie 

warstwy lipidowej. Podczas, gdy obrazowanie techniką BAM [Tim, JML 2025, Fig. 3] 

potwierdziło, że kompresja monowarstw mieszanych (NPs@PEG/lipidy) prowadzi 

do powstawania struktur niejednorodnych, przy czym Chol powoduje tworzenie 

się mikroskopowych obszarów o większym zagęszczeniu lipidów, które mogą 

funkcjonować jako preferencyjne miejsca adsorpcji NPs. 

Zarejestrowane kinetyki relaksacji monowarstw [Tim, JML 2025, Fig. 4] oraz widma 

odbiciowo-absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni z modulacją polaryzacji                     

(PM-IRRAS) [Tim, JML 2025, Fig. 5] dostarczyły informacji o stabilności czasowej 

i zmianach konformacyjnych w obszarze polarnych grup lipidów. Wprowadzenie NPs 

do monowarstwy wpływało na jej stabilność, przy czym Au-NSs@PEG(2k) generalnie 

powodowały mniejsze zaburzenia stabilności niż Au-NRs@PEG(2k). Analiza widm                            

PM-IRRAS wskazała na odmienny mechanizm oddziaływań NPs w lipidowych 

warstwach, w zależności od kształtu NPs oraz od typu lipidu. Kształt NPs wpływał 

na różny stopień hydratacji grup fosforanowych lipidów. Dla DPPC [Tim, JML 2025, 

Fig. 5a] zaobserwowano zmniejszone (w stosunku do POPC) oddziaływanie NPs 

z grupami polarnymi lipidu, co sugeruje, że znaczna ich frakcja pozostaje na powierzchni 

warstwy. W przypadku monowarstw POPC [Tim, JML 2025, Fig. 5c] odnotowano 

natomiast silniejsze oddziaływanie, prowadzące do zmian konformacyjnych, 

co przemawia za efektywniejszym wbudowaniem NPs w strukturę warstwy lipidowej. 

Przeprowadzone badania jednoznacznie wykazały, że kształt Au-NPs oraz skład lipidowy 

monowarstwy są kluczowymi czynnikami determinującymi ich wzajemne 

oddziaływania. Obecność Au-NSs@PEG(2k) i Au-NRs@PEG(2k) w różny sposób 
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wpływa na elastyczność, stabilność i organizację modelowych błon komórkowych, 

a cholesterol dodatkowo powoduje znaczącą modyfikację warstw wpływając 

na jej oddziaływanie z NPs. Uzyskane wyniki pozwalają na zaproponowanie modelu, 

w którym NPs mogą zarówno adsorbować na powierzchni, jak i wbudowywać się w głąb 

lipidowej monowarstwy, w zależności od składników biomimetycznej błony i anizotropii 

kształtu Au-NPs.  
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IV  Podsumowanie  

W rozprawie doktorskiej zaprezentowano wyniki badań dotyczące oddziaływań 

pomiędzy funkcjonalizowanymi (za pomocą DDT lub PEG-SH) Au-NPs o różnych 

kształtach (sferycznych, prętopodobnych) w warstwach wytwarzanych na granicy 

faz powietrze-woda i powietrze-ciało stałe, jak również Au-NPs w warstwach na podłożu 

stałym z p-MBA i/lub R6G lub z lipidami (DPPC, POPC i/lub cholesterolu) na subfazie 

wodnej. Szczególnie istotne było określenie wpływu kształtu i/lub funkcjonalizacji             

Au-NPs na właściwości i organizację cienkich warstw oraz modelowych błon 

biologicznych. Uzyskane wyniki pozwoliły ocenić potencjał aplikacyjny badanych 

NPs złota jako funkcjonalnych podłoży w diagnostyce biomedycznej (w szczególności 

technice SERS) oraz wpływ nieorganicznych nanostruktur na strukturę biomimetycznych 

membran. 

Na podstawie przeprowadzonych badań: 

 pokazano, że funkcjonalizacja Au-NPs oraz ich kształt determinują właściwości 

termodynamiczne, morfologię oraz stabilność warstw Langmuira na granicy faz 

powietrze-woda (Au-NSs@DDT i Au-NRs@PEG(2k) podczas kompresji 

nie agregowały w warstwach, a stabilność tworzonych warstw malała wraz 

ze wzrostem ciśnienia powierzchniowego; warstwy Au-NRs@PEG(2k) 

charakteryzowały się większą jednorodnością niż warstwy Au-NSs@DDT 

i pomimo różnic w procesie formowania warstw, znajdowały się one w stanie 

ciekłym rozprężonym), poszerzając wiedzę z zakresu samoorganizacji 

nanomateriałów na powierzchniach międzyfazowych, 

 wykazano, że w warstwach Au-NSs@DDT przeniesionych na podłoże stałe 

(powyżej ciśnienia powierzchniowego 9 mN·m⁻¹) tworzone są domeny 

o wysokiej lokalnej koncentracji NPs, a odległości pomiędzy nimi są optymalne 

dla uzyskania silnego sprzężenia plazmonowego, co stwarza możliwość 

zastosowania techniki Langmuira do zaprojektowania i uzyskania warstw, 

które mogą być podłożami wzmacniającymi sygnał rejestrowany 

z wykorzystaniem spektroskopii Ramana, 

 zidentyfikowano optymalną wartość ciśnienia powierzchniowego (12 mN·m⁻¹) 

do przenoszenia warstwy Au-NRs@PEG(2k) na podłoże stałe, pozwalającą 

uzyskać zarówno dobre pokrycie powierzchni i obecność struktur dendrytycznych 
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z obszarami lokalnego wzmocnienia pola elektromagnetycznego, mającymi 

potencjał aplikacyjny do ultraczułej detekcji analitów, 

 znaleziono związek pomiędzy masą cząsteczkową polimeru (PEG-SH) 

wykorzystywanego do funkcjonalizacji, a stanem fizycznym, morfologią 

i zdolnością do agregacji NRs w warstwach na subfazie oraz na podłożu stałym, 

który określa możliwość uzyskiwania warstw NPs@PEG o większym stopniu 

upakowania, w przypadku krótszych łańcuchów polimeru (PEG(2k)), 

lub niezagregowanych - dla dłuższych łańcuchów (PEG(10k)) oraz stwierdzono, 

że do utworzenia warstw Au-NRs@PEG(5k) i Au-NRs@PEG(10k) na granicy 

faz powietrze-woda konieczne jest użycie dodatkowego stabilizatora (CTAB), 

 zaobserwowano, że kształt Au-NPs, sfunkcjonalizowanych PEG(2k), ma wpływ 

na strukturę modelowych błon biologicznych, przy czym Au-NRs w większym 

stopniu niż Au-NSs zaburzają elastyczność i stabilność warstw lipidowych 

na granicy faz woda-powietrze, co prawdopodobnie wynika z anizotropii kształtu, 

 wnioskowano, że obecność cholesterolu sprzyja tworzeniu gęściej upakowanych 

i bardziej uporządkowanych monowarstw z NPs, a Au-NPs@PEG(2k) 

oddziałując z lipidami mogą zarówno adsorbować na powierzchni lub częściowo 

wbudowywać się w warstwę lipidową, przy czym warstwy POPC umożliwiają 

większy stopień wbudowania, podczas gdy dla DPPC dominująca wydaje się 

adsorpcja NPs na powierzchni warstwy. 

Podsumowując, opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej wyniki pozwoliły 

na scharakteryzowanie sposobu organizacji Au-NPs w warstwach Langmuira 

i Langmuira-Blodgett (lub Schaefera), wskazując na istotny wpływ ich kształtu 

i funkcjonalizacji na termodynamiczne właściwości i morfologię warstw 

oraz upakowanie i agregację NPs. Ustalono również warunki formowania warstw 

o określonych organizacji (upakowaniu) i właściwościach agregacyjnych Au-NPs, 

umożliwiających oddziaływanie ze związkami organicznymi tj. p-MBA i/lub R6G 

i wzmocnienie intensywności sygnału SERS. Pokazano, że kształt Au-NPs oraz skład 

monowarstw lipidowych wpływają na oddziaływanie sfunkcjonalizowanych polimerem 

Au-NPs z modelowymi błonami lipidowymi i na ich strukturę. 

Przeprowadzone badania dostarczyły nowych informacji o właściwościach warstw          

Au-NPs wytwarzanych zarówno na granicy faz powietrze-woda i powietrze-ciało stałe 

oraz potencjalnych możliwości zastosowania wytworzonych podłoży do analiz 
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biomedycznych. Ponadto, pokazano możliwość wbudowywania się (lub adsorpcji)            

Au-NPs w modelowe błony biologiczne, co może być istotne przy projektowaniu 

nowoczesnych fototerapii z wykorzystaniem nanostruktur. Uzyskane wyniki wskazują 

na znaczenie precyzyjnego projektowania NPs złota oraz świadomego doboru 

ich funkcjonalizacji, stanowiąc podstawę do dalszych badań nad rozwojem 

innowacyjnych bionanomateriałów o potencjale aplikacyjnym.  
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skrobi jako nowy rodzaj stabilizatora w syntezie katalitycznie aktywnych 

nanocząstek złota, XI Kongres Technologii Chemicznej, Poznań, 09.2024 
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B. Tim, P. Błaszkiewicz, A. Dudkowiak, Wpływ funkcjonalizowanych 

nanocząstek złota na organizację lipidów w wieloskładnikowych modelowych 

błonach biologicznych, 66. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 

Poznań, 09.2024 

B. Tim, P. Błaszkiewicz, A. Dudkowiak, Badanie wpływu nanocząstek złota 

na właściwości transportowe błon komórkowych organizmów żywych, 

XXIII Konferencja Kryształy Molekularne, Poznań – Dymaczewo Nowe, 

09.2024 

B. Tim, P. Błaszkiewicz, A. Dudkowiak, Effect of Cholesterol on Interactions 

in Mono- and Multicomponent Membranes, I International Conference 

PUT STEM Day, Poznań, 01.2025 

B. Tim, E. Konował, A. Modrzejewska-Sikorska, Sodium starch 

octenylsuccinate as a new type of stabilizer in the synthesis of catalytically 

active gold nanoparticles, 10th edition of the World Conference on Gold 2025, 

San Sebastian (Hiszpania), 05.2025 

B. Tim, P. Błaszkiewicz, F. Giemza, W. Lewandowski, K. Załęski, 

A. Dudkowiak, E. Coy, Hybrydowe złote nanocząsteczki 

z fotosensybilizatorem pierwszej generacji: oddziaływania z modelowymi 

błonami biologicznymi, VII Interdyscyplinarna Konferencja 

Nano(&)BioMateriały – od teorii do aplikacji, Toruń, 06.2025 
 

 wystąpienia prezentowane przez współautorów  

E. Konował, A. Modrzejewska-Sikorska, B. Tim, G. Milczarek, Nanostruktury 

złota stabilizowane solą sodową oktenylobursztynianu skrobiowego, 

X Poznańska Konferencja Naukowa „Chemia - nauka i przemysł”, 

Poznań, 12.2018 

P. Koza, M. Stachowiak, J. Dlugaszewska, B. Tim, D. Młynarczyk, 

A. Dudkowiak, T. Gośliński, Selected tribenzoporphyrazines and their 

liposomal formulations - photocytotoxicity study against bacteria, 

23rd International Congress of Young Medical Scientists, Poznań, 05.2023 

P. Błaszkiewicz, F. Giemza, B. Tim, K. Kędzierski, D. Ziental, 

W. Lewandowski, A. Dudkowiak, E. Coy, Hybrid gold nanoparticles with 

modulation of photophysical parameters as an effective platform 
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for photodynamic therapy against bacteria, NanoTech Poland 

14th International Conference, Poznań, 06.2024 

P. Błaszkiewicz, F. Giemza, B. Tim, D. Ziental, W. Lewandowski, 

A. Dudkowiak, E. Coy, Hybrid nanocomposites as an effective platform 

for combined photothermal/photodynamic therapy, International Conference 

on Organic and Nanohybrid Functional Materials, Gdańsk, 06.2024 

P. Błaszkiewicz, F. Giemza, B. Tim, W. Lewandowski, E. Coy, 

Hybrid nanostructures based on gold nanoparticles as promising photoactive 

materials for combined therapy,  10th edition of the World Conference 

on Gold 2025, San Sebastian (Hiszpania), 05.2025 
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Oświadczenia  współautorów publ ikacj i  naukowych 
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Przedruk publikacji  [Tim,  JPCC 2023]  

B. Tim, M. Kotkowiak, N. Kowalska, A.B. Nowicka, W. Lewandowski,  

Influence of gold nanoparticle assembly in Langmuir-Schaefer monolayers on the 

surface-enhanced spectroscopy response of a nanoplatform,  

Journal of Physical Chemistry C 127 (2023), 15978-15987. (IF 3,3; MNiSW 140) 
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Przedruk publikacji  [Tim,  ASS 2022]  

B. Tim, P. Błaszkiewicz, A.B. Nowicka, M. Kotkowiak,  

Optimizing SERS performance through aggregation of gold nanorods in Langmuir-

Blodgett films, 

Applied Surface Science 573 (2022), 151518-1-151518-22. (IF 6,7; MNiSW 140) 
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Przedruk publikacji  [Kotkowiak,  L 2024]  

M. Kotkowiak, B. Tim, M. Kotkowiak, J. Musiał, P. Błaszkiewicz, 

The role of the polyethylene glycol in the organization of gold nanorods at the air-water 

and air-solid interfaces,  

Langmuir 40 (2024), 14561-14569. (IF 3,9; MNiSW 100) 
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Przedruk publikacji  [Tim,  JML 2025]  

B. Tim, P. Błaszkiewicz, E. Coy, A. Dudkowiak, 

Interactions between functionalized PEGylated gold nanoparticles and model 

biological membranes, 

Journal of Molecular Liquid 428 (2025), 127501-1-127501-12. (IF 5,2; MNiSW 100) 
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