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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Beaty Tim

ysOrganizacja nanoczastek ztota na granicy faz i ich oddziatywanie z wybranymi
zwigzkami organicznymi”

W literaturze naukowej dotyczgcej nanomateriatéw mozna zaobserwowaé w ostatnich
latach silny nurt dotyczacy projektowania, syntezy i optymalizacji wtasnosci
fizykochemicznych nanoczastek metali szlachetnych oraz ich oddziatywan z waznymi
biologicznie molekutami w licznych cienkich i ultracienkich warstwach o réznej budowie
i strukturze. Nanoczastki o réznych ksztattach zbudowane z atoméw metali
szlachetnych jak ztoto, srebro czy platyna petnig istotne role w materiatach
optoelektronicznych, platformach plazmonicznych wykorzystywanych pod katem
biosensingu czy chocby jako istotna cze$é¢ Zrédta wzmocnionego promieniowania

luminescencyjnego co ttumaczy szerokie zainteresowanie tymi obiektami nie tylko z



czysto poznawczego punktu widzenia ale i jako istotnymi sktadnikami materiatow

funkcjonalnych.

Praca doktorska Pani mgr inz. Beaty Tim przedstawia m.in. wyniki badan oddziatywan
miedzy nanoczgstkami ztota o réznych ksztattach (kuliste albo nanodruty) z kwasem 4-
merkaptobenzoesowym, rodaming 6G czy lipidami w bardzo cienkich warstwach
wytwarzanych na granicy faz powietrze — woda czy powietrze- ciato state. W
szczegblnosci badania te dotyczg wptywu ksztattu nanoczastek i sposobu ich
funkcjonalizacji na organizacje oraz witasnosci badanych warstw i membran
biomimetycznych. Tematyka recenzowanej pracy jest aktualna oraz istotna naukowo i

wpisuje sie bez watpienia we wspomniany wczesniej wspotczesny nurt badan.

Recenzowana praca doktorska ma forme zszywki ztozonej z kopii czterech oryginalnych
publikacji wspodtautorskich opatrzonych komentarzem doktorantki. Publikacje te
ukazaty sie w czterech réinych renomowanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym i o solidnych wspodtczynnikach wptywu: J.Phys.Chem.C, Applied
Surface Science, Langmuir oraz J. Mol. Liquids. W trzech spos$rdod czterech prac
doktorantka jest pierwszg autorkg a takze autorkg korespondujgcy. Ponadto w
przedstawionej rozprawie odnalezé mozna wszystkie przewidziane prawem i dobrym
obyczajem akademickim elementy jak oswiadczenia wspdtautorow publikacji i opis
wktadu wiasnego w publikacje wspdtautorskie doktorantki wchodzgce w sktad
doktoratu, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis literatury , bardzo przydatny
spis skrotdw i oznaczen oraz spis catkowitego dorobku naukowego doktorantki i jej
innych osiggnie¢ naukowych oraz zawodowych. Ponadto doktorantka zamiescita w
pracy informacje o Zzrédtach wspoétfinansowania badan przez NCN w formie dwéch

grantow: Preludium, ktorym kierowata oraz Sonaty, w ktorej byta wykonawczynia.

W szczegdlnosci nalezy podkresli¢, ze forma i szczegdétowos¢ oswiadczen oraz opis
wtasnego wktadu doktorantki nie budzg zastrzezen. Z tych elementéw rozprawy
wyfania sie zdecydowanie pozytywny obraz istotnego badZz nawet dominujacego

wkfadu doktorantki do opublikowanych wynikéw badan opisanych w przewodniku



pracy doktorskiej. Wktad doktorantki we wszystkich pracach polegat miedzy innymi na
przeprowadzeniu badan eksperymentalnych oraz analiz i dyskusji uzyskanych wynikow

a w pracy 4 nawet na opracowaniu catosSciowej koncepcji badan.

Komentarz naukowy zostat skonstruowany przez Doktorantke w sposdb klasyczny: 1)
wstep zawierajacy jasno sprecyzowany cel pracy i motywacje do przeprowadzenia
badan na szerszym tle doniesien naukowych z wykorzystaniem nanoczgstek zfota,
mono - i multiwarstw molekularnych oraz wzmianki o najwazniejszych technikach
eksperymentalnych majgcych znaczenie dla realizowanych badan; 2) Rozdziat ,,Badane
materiaty oraz zastosowane techniki pomiarowe”, gdzie oméwiono m.in. zagadnienia
syntezy i funkcjonalizacji sferycznych i pretopodobnych nanoczastek ztota wraz z
odpowiednimi odnosnikami do prac wfasnych, preparatyke badanych uktadéw z
uwzglednieniem technik uzyskiwania cienkich warstw, metod ich charakteryzacji m.in.
spektroskopowych, mikroskopowych i wykorzystujgcych plazmonike czy tez
sprawdzania stabilnosci uzyskiwanych materiatow; 3) Opis badan, bedacy zasadniczg i
szczegbtowq czescig autorskiego przewodnika zawierajgcg omowienie najwazniejszych
wynikow opublikowanych wraz z rzeczowg dyskusjg; 4) Podsumowanie, ktére uwypukla
najwazniejsze wyniki i wnioski z przeprowadzonych badan; 5) spis wykorzystanej

literatury liczgcy 60 pozycji.

Choc¢ lektura przewodnikéw jest dla czytelnika bardziej ucigzliwa niz forma klasycznej
rozprawy ze wzgledu na czesto wystepujgce odwotfania do elementéw prac
oryginalnych to praca doktorska Pani mgr inz. Beaty Tim nie zatracita jasnosci ani
zwartosci. Czes¢ 3 przewodnika omawiajgca gtéwne wyniki odpowiada w petni
zasobowi prac bedacych przedmiotem doktoratu. Ta zasadnicza czes¢ koncentruje sie
na najwazniejszych opublikowanych wynikach pomijajagc z koniecznosci czes¢
szczegotow i niektdre wyniki z prac oryginalnych. W mojej ocenie autorka dokonywata
w przewodniku witasciwej i reprezentatywnej selekcji materiatu. Szczegdlng uwage
Autorka poswiecita zbadaniu wptywu ksztattu dwéch badanych typdw nanoczgstek

ztota (sferyczne i pretopodobne) oraz sposobu ich funkcjonalizacji na wtfasnosci



fizykochemiczne oraz organizacje uzyskanych cienkich warstw i modelowych bfon
biologicznych. Szeroko prowadzone badania za pomocg zrdznicowanych technik
eksperymentalnych doprowadzity do szeregu szczegétowych wnioskéw, w tym m.in.
takiego, ze zaréwno sposdb funkcjonalizacji nanoczgstek ztota jak i ich postaé (sferyczna
badZ nanopret) silnie wptywajg na wtasnosci termodynamiczne, morfologie i stabilnos¢
warstw Langmuira na granicy faz powietrze - woda. Podjecie szczegdétowych badan w
tym zakresie jest zrozumiate i uzasadnione nie tylko z uwagi na walory i wnioski czysto
badawcze i decydujgce o poprawnym oraz bardzo szczegétowym zdefiniowaniu
badanych uktadéw ale i z powodu przewidywanych zastosowan tworzonych na tej bazie
materiatow pod katem diagnostyki biomedycznej czy by¢ moze fototerapii. Z pewnoscia
wyniki badan doktorantki z udziatem cholesterolu zaprezentowane w rozprawie i

publikacji z J.Mol.Liq. sg tu dobrym prognostykiem na przysztos¢.

W wyniku przeprowadzonych licznych eksperymentdw i analiz Autorka okreslita
szczegétowe warunki, przy ktérych dochodzi do tworzenia sie warstw o konkretnej
organizacji i zdolnosci agregacyjnej nanoczgstek ztota. Istotnym osiggnieciem
doktorantki jest wykazanie silnej korelacji miedzy ksztattem nanoczgstek ztota
(sferycznym badz pretopodobnym) i kompozycjg uzyskanych cienkich warstw z ich
wzajemnym oddziatywaniem. Szczegdlnie interesujgce wydaty mi sie wyniki, ktore
dotyczg przenoszonych na state podfoza warstw zawierajgcych nanoczgastki sferyczne
ztota funkcjonalizowane dodekanotiolem ze wzgledu na powstawanie ich lokalnych
wysoko skoncentrowanych mikroobszaréw dajacych swietne warunki do silnego,
efektywnego sprzezenia plazmonowego i uzyskiwania wzmocnionego sygnatu
rozproszenia ramanowskiego (przenoszenie na podtoze powyzej oznaczonego przez
Autorke powierzchniowego cisnienia granicznego). Réwniez bardzo ciekawe wyniki
uzyskano w przypadku pretopodobnych nanoczastek ztota, dla ktorych przy
przenoszeniu warstw je zawierajagcych na podtoza state uzyskano struktury
dendrytyczne takze wykazujgce zdolnosci do wzmacniania lokalnych pdl elektrycznych
a zatem w sprzyjajgcych warunkach takze sygnatu rozproszenia ramanowskiego. Takze

dla tego przypadku Autorka wyznaczyta optymalne powierzchniowe cisnienie przy



przeniesieniu warstw na podtoze state. Wydaje mi sie, dalsze rozwijanie badan w tym
kierunku z udziatem indywiduéw biologicznie i medycznie czynnych np. biatek
bedacych markerami powaznych choréb jest perspektywiczne i mogtoby przyczynic sie
do powstania nowych czutych biosensordw. Ciekaw jestem komentarza doktorantki na

ten temat.

W tym miejscu chciatbym tez zapytac jakie powody zdecydowaty o wybraniu akurat
nanoczastek sferycznych i pretopodobnych z catej gamy dostepnych ksztattéw?
Chciatbym tez poprosi¢ o komentarz dotyczgcy ewentualnej mozliwosci wykorzystania
efektdw agregacyjnych takze w technikach plazmonowo wzmocnionej od metalu emisji
promieniowania. Wydaje sie, ze pofaczenie w przyszto$ci obu metod: SERS i MEF
mogtoby okaza¢ sie istotne w projektowaniu bardzo czutych i dajacych

wieloparametrowg odpowiedZ optyczng biosensordéw.

Wydaje mi sie tez, ze warto bytoby w przysztosci zbada¢ mozliwosci wzmacniania
sygnatow optycznych SERS czy MEF dla podobnych uktadéw ale przy innym ksztatcie
nanoczastek ztota: chocby dla nanoszesciandw, nanopiramidek czy nanostruktur
rozgatezionych. Czy doktorantka widzi celowo$é prowadzenia dalszych badan na
przyktad w tym kierunku? Chetnie ustyszatbym nieco wiecej na obronie o dalszych

planach badawczych doktorantki.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Beaty Tim odznacza sie waznymi naukowymi elementami nowatorskimi w zakresie
tworzenia istotnych dla plazmoniki i jej zastosowan w zakresie tworzenia
funkcjonalnych materiatéw optycznych zawierajgcych nanoczastki ztota. Na
docenienie zastuguje porzagdna analiza wynikdw, zarowno tych podstawowych jak i
tych dotyczacych oddziatywan nanoczgstek metalicznych z molekutami organicznymi
prowadzgcych do wzmocnienia sygnatu rozpraszania ramanowskiego SERS. By¢ moze
w przysztosci warto bytoby sie zainteresowac jeszcze modelowaniem matematycznym
pod katem optymalizacji dziatania i projektowania zaproponowanych platform

plazmonicznych. Na podkreslenie zastuguje zastosowanie réznorodnych technik



eksperymentalnych do charakteryzacji licznych badanych probek w ich réznych
postaciach i wszechstronna analiza uzyskanych wynikéw. Szczegdlnie ciekawe i o
wysokim potencjale aplikacyjnym sg badania, w wyniku ktérych uzyskano na
podfozach statych materiaty o lokalnej strukturze domenowej nanoczgastek ztota, co w
wyniku wzbudzenia Swiattem o odpowiedniej dtugosci fali umozliwia ich silne
sprzezenie elektromagnetyczne z czgsteczkami organicznymi i silne wzmocnienia

sygnatu SERS i by¢ moze takze fluorescenc;ji.

Jest zupetnie jasne, ze wktad doktorantki do jej wspotautorskich prac jest bardzo
powazny a w pracy 4 w sposob oczywisty dominujgcy. Wszystkie prace opublikowano
przy tym w bardzo dobrych interdyscyplinarnych czasopismach naukowych a ich
poziom merytoryczny jest wysoki albo bardzo wysoki. Praca doktorska zostata
przygotowana na tym solidnym fundamencie starannie, przejrzyscie i mimo przyjetej
formy zszywki z duzym wyczuciem najistotniejszych watkéw publikacji. Swiadczy to o
dojrzatosci naukowej doktorantki i solidnym warsztacie naukowym. Duzym plusem a
zarazem Sciezkg do samodzielnosci byta tez z pewnoscig realizacja dwdch projektow
badawczych z NCN. Dodatkowo bardzo dobre wrazenie sprawia cato$ciowy dorobek
publikacyjny doktorantki znacznie przekraczajgcy materiat wykorzystany w doktoracie.
Swiadczy to i o pracowitosci i dobrej organizacji doktorantki ale tez o szerszych

zainteresowaniach niz wynikajgcych li tylko z realizacji projektu doktorskiego.

Zadane pytania i prosby o komentarze nie umniejszajg w zaden sposdb wysokiej
jakosci pracy, wprost przeciwnie sg one wyrazem mojej ciekawosci jako recenzenta i

maja na celu ozywic dyskusje na obronie.

Zarowno wysoki poziom merytoryczny ocenianej rozprawy jak i warto$¢ uzyskanych
rezultatdw nie pozostawiajg watpliwosci, ze recenzowana rozprawa spetnia z
nadwyzka wszelkie ustawowe, szczegétowe i zwyczajowe wymogi stawiane pracom
doktorskim. Mimo niewatpliwego wktadu w rozwaj fizyki stosowanej czy obecnosci
elementow chemii fizycznej Srodek ciezkosci tej interdyscyplinarnej pracy

doktorskiej przynalezy do inzynierii materiatowej i to w jej rozwdj wnosi ona



najwiekszy wktad. Wnosze zatem o dopuszczenie Pani mgr inz. Beaty Tim do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wysoka wartos¢ merytoryczna wynikéw, w szczegélnosci wytworzenie
biokompatybilnych materiatéw optycznych pozwalajgcych na uzyskanie wzmocnionego
sygnatu rozpraszania ramanowskiego, wszechstronna i dogtebna fizykochemiczna
charakteryzacja tych materiatéw oraz zrozumienie procesOw na poziomie
molekularnym prowadzacych do uzyskania wspomnianego wzmocnienia a takze dalszy
potencjat badawczy i aplikacyjny pracy stanowig dla mnie wystarczajgcy powdd do

ztozenia wniosku o wyrdznienie rozprawy.
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