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3.2 Dyplomy i stopnie naukowe

10.2009 — 09.2017

03.2012 - 06.2013

10.2007 — 02.2011

10.2004 — 06.2009

Studia doktoranckie

Wydzial Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska
Doktor nauk fizycznych w zakresie fizyki

Tytul rozprawy doktorskiej: Wiasciwosci fotofizyczne po-
chodnych hemu i chlorofilu w roztworach i w obecnosci
nanoczagstek metalicznych

Promotor: prof. dr hab. Alina Dudkowiak

Studia IT stopnia

Wydzial Maszyn Roboczych i Transportu, Politechnika
Poznanska

Kierunek studiow, specjalnosé: mechanika i budowa ma-
szyn, silniki lotnicze

Tytut pracy magisterskiej: Komory spalania wspdtcze-
snych silnikéw odrzutowych

Promotor: dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska

Studia I stopnia

Wydzial Maszyn Roboczych i Transportu, Politechnika
Poznanska

Kierunek studiow, specjalnosé: mechanika i budowa ma-
szyn, silniki lotnicze

Tytut pracy inzynierskiej: Modelowane topatki turbiny ga-
zowej z jednorodnym rozkladem naprezen

Promotor: dr hab. inz. Stanistaw Kachel, prof. Wojskowej
Akademii Technicznej

Studia jednolite magisterskie

Wydziat Fizyki Technicznej, Politechnika Poznarska
Kierunek studiow, specjalnosé: fizyka techniczna, nanoin-
zynieria uktadéw molekularnych i biomolekularnych
Tytul pracy magisterskiej: Plazmony powierzchniowe ge-
nerowane w uktadach barwnikéw osadzonych na mano-
strukturach metalicznych

Promotor: dr hab. Jacek Goc, prof. Politechniki Poznan-
skiej
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3.3 Zatrudnienie w jednostkach naukowych

10.2019 — obecnie

10.2013 — 09.2019

Wydzial Fizyki Technicznej

(od 10.2020 Wydzial Inzynierii Materialowej i Fizyki Tech-
nicznej)

Politechnika Poznarska

Stanowisko: Adiunkt naukowo-dydaktyczny

Wydziat Fizyki Technicznej
Politechnika Poznanska
Stanowisko: Asystent naukowo-dydaktyczny
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3.4 Wskazniki bibliometryczne

Wykaz ilosciowy dorobku naukowo-badawczego na dzien 8 pazdziernika 2026. W wykazie
uwzglednionio konferencje w ktoérych uczestniczono osobiscie.

Wskaznik Praed Po Lacznie
doktoratem doktoracie

Liczba publikacji z listy w JCR 16 19 35
Konferencje krajowe/mi¢dzynarodowe — referat 2/1 1/0 3/1
Konferencje krajowe — poster 6 1 7
Konferencje migdzynarodowe — plakat 2 10
Wspotautorstwo rozdzialu monografii 6 0 6
Patenty /zgloszenia patentowe 0/0 1/1 1/1
Kierownik w projektach badawczych NCN 1 1 2
Promotor pomocniczy przy rozprawach doktorskich 0 1 1
Recenzje w czasopismach naukowych z listy JCR 10 55 65
Recenzje migdzynarodowych grantéw 0 3 3
Redaktor goscinny w wydaniu specjalnym 1 1
Staze zagraniczne 1 2 3
Liczba cytowan wg Scopus 65 426 491
Liczba cytowan bez autocytowan wg Scopus 55 368 423
Indeks Hirscha wg Web of Science/wg Scopus 5/5 14/14 14/14
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3.5 Omoéwienie osiggnieé zgodnie z art. 219 ust.
1 pkt 2a ustawy

3.5.1 Tytul osiggniecia naukowego

Osiagnieciem naukowym wynikajacym z art. 219 ust. 1 pkt. 2a Ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. jest cykl powiazanych tematycznie artykuléw naukowych opublikowanych w czaso-
pismach naukowych, pt. ,,JnZynieria nanomateriatéw plazmonicznych: struktura
1 wlasciwosci optyczne w uktadach o rézZnym stopniu ztozZonosci”.

3.5.2 Publikacje wchodzace w sklad osiggniecia nauko-
wego

Do postepowania w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego wykazuje dziewieé¢
publikacji stanowiacych cykl prac powiazanych tematycznie. Osiem z nich [H1-H6, H8-
H9| zostalo wydanych po uzyskaniu stopnia doktora. Jedna publikacja [H8] ukazala
sie przed uzyskaniem stopnia doktora, jednak nie jest powiazana tematycznie z publi-
kacjami wykazanymi w rozprawie doktorskiej. Wszystkie czasopisma, w ktérych opubliko-
walem powyzsze prace znajduja sie¢ w wykazie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
(MNiSW).

Ponizej prezentuje liste publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe, a nastepnie
opis wkladu wtasnego. Dla kazdej z publikacji przedstawitem 5-letni wspotczynnik wplywu
czasopisma, (IF5_year). Warto$¢ IF5_year podatem na rok opublikowania wg. listy Journal
of Citation Reports, punktacje MNiSW podatem na podstawie biezacego wykazéw listy
punktowanych czasopism naukowych. Liczba cytowan podana przy kazdej publikacji od-
powiada danym z bazy Scopus na dzien 8 pazdziernika 2026. Oswiadczenia wspotautorow,
potwierdzajace indywidualny wktad w publikacje stanowia zatacznik nr 6 do autoreferatu.

H1 P. Blaszkiewicz, M. Kotkowiak™, E. Coy, A. Dudkowiak
Laser-induced optoacoustic spectroscopy studies of inorganic functionalized metal-
lic nanorods
Journal of Physical Chemistry C 123 (2019) 27181-27186
IF5_year—4,404; pkt. MNiSW=140
liczba cytowan wg. bazy SCOPUS: 13

H2 B. Tim, P. Blaszkiewicz, M. Kotkowiak™
Altering model cell membranes by means of photoactivated organic functionalized
gold nanorods
Journal of Molecular Liquids 349 (2022) 118179-118186
IF5-year=5,600; pkt. MNiSW=100
liczba cytowan wg. bazy SCOPUS: 10

H3 B.Tim™ !, M. Kotkowiak™T, 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
IF5 year=3,500; pkt. MNiSW=140
liczba cytowan wg. bazy SCOPUS: 7

H4 B. Timf, P. Blaszkiewicz, A.B. Nowicka, M. Kotkowiak™
Optimizing SERS performance through aggregation of gold nanorods in Langmuir-
Blodgett films
Applied Surface Science 573 (2022) 151518-151527
IF5 year="6,200; pkt. MNiSW=140
liczba cytowan wg. bazy SCOPUS: 37

H5 M. Kotkowiak™, B. Tim, M. Kotkowiak, J. Musial, P. Blaszkiewicz
The role of the polyethylene glycol brush in the organization of gold nanorods at
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the air-water and the air-solid interfaces
Langmuir 40 (2024) 14561-14569
IF5_year=3,700; pkt. MNiSW=100

liczba cytowan wg. bazy SCOPUS: 4

H6 M. Kotkowiak™, M. Zarzeczny, P. Roszkowski, P. Piszczek, A. Radtke, M. Kotko-
wiak
Optimizing nanostructured platform for enhanced detection of photosynthetic pig-
ments
Applied Surface Science 712 (2025) 164091-164100
IF5-year=06,300; pkt. MNiSW=140
liczba cytowarn wg. bazy SCOPUS: 0

H7 M. Kotkowiak™, B. Grzeskiewicz, E. Robak, E. Wolarz
Interaction between nanoprisms with different coupling strength
Journal of Physical Chemistry C 119 (2015) 6195-6203
IF5_year=4,919; pkt. MNiSW=140
liczba cytowan wg. bazy SCOPUS: 19

H8 M. Kotkowiak™, M. Mleczko
In situ tracked hybridization phenomenon of gold nanorods in monolayer systems
Journal of Physical Chemistry C 128 (2024) 6065-6071
IF5_year=3,500; pkt. MNiSW=140
liczba cytowan wg. bazy SCOPUS: 8

H9 M. Kotkowiak™, M. Mleczko
Hybridization mechanism of nonamphiphilic capped gold nanoparticles in the pre-
sence of a surfactant
Journal of Physical Chemistry C 128 (2024) 21253-21261
IF5_year=3,500; pkt. MNiSW=140
liczba cytowan wg. bazy SCOPUS: 1

Rodzaj wspoélautora:

e pierwszy autor: siedmiokrotnie [H3-H9], w tym réwnowazny pierwszy autor (7):
dwukrotnie [H3-H4],

e autor korespondencyjny (*): dziewieciokrotnie [H1-H9J.

S IF5year=41,62 érednio—4,62
Srednia liczba pkt. MNiSW: 131
Srednia liczba autoréw publikacji: 4 (3,9)

Srednia liczba cytowan artykutu z/bez uwzglednienia autocytowarn: 10/7

Ponizej przedstawilem moéj wklad w powstanie powyzszych publikacji. W przy-
padku opisu wkladu poszczegélnych autoréow w sekcji publikacji Author Contributions,
bezposrednio zacytowalem fragmenty z tych sekcji publikacji. Dotyczy to prac [H3],
[H5], [H8] oraz [H9].

H1 wykonanie pomiaréw zakresu czasowo-rozdzielczej laserowo indukowanej spektrosko-
pii optoakustycznej (LIOAS) oraz symulacji komputerowych; analiza i interpretacja
wynikow; wspotredagowanie artykutu

H2 opracowanie koncepcji oraz celow badan; opisanie wynikéw uzyskanych za pomoca
metody oscylacji barier; wspotuczestnictwo w przeprowadzeniu dyskusji wynikow,
napisaniu poszczegolnych czesci manuskryptu tj.abstract, introduction i conclu-
stons; przygotowanie poprawionej wersji manuskryptu; nadzorowanie projektu; za-
rzadzanie planowaniem i realizacja badan; pozyskanie wsparcia finansowego dla
projektu

H3 designed the concept of research and general aims of experiments; performed mi-
croscopic, spectroscopic, and QCM studies of Langmuir—Schaefer layers; described
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H4

H5

He6

H7

HS8

H9

the results of performed studies together with the discussion and analysis of all
performed studies within this work; prepared a revised version of the manuscript
together with additional experiments (Langmuir-Schaefer experiments); supervised
the project; managed research planning and execution; and acquired the financial
support for the project

opracowanie koncepcji oraz celéw badari; wykonanie badan mikroskopowych oraz
spektroskopowych (in situ) warstw otrzymanych za pomoca techniki Langmuira
i Langmuira-Blodgett (wraz z opisem procedury); do§wiadczalne wyznaczenie ilo-
$ci CTAB w roztworach nanopretéw zlota; opisanie uzyskanych wynikow (z wy-
taczeniem badan za pomoca techniki Langmuira) wraz z omoéwieniem i analiza
wszystkich przeprowadzonych w tej pracy badan; wspotuczestniczenie w napisaniu
poszczegolnych czesci manuskryptu tj. abstract, introduction i conclusions; przy-
gotowanie poprawionej wersji manuskryptu; nadzorowanie projektu; zarzadzanie
planowaniem i realizacja badan; pozyskanie wsparcia finansowego dla projektu

designed the concept of research and general aims of experiments; performed micro-
scopic studies of Langmuir—Schaefer and Langmuir—Blodgett layers (along with the
procedure’s description); experimentally determined the amount of CTAB in gold
nanorods solutions; described the results of performed studies (excluding Langmuir-
like studies) together with discussion and analysis of all performed studies within
this work; wrote abstract, part of introduction and conclusions; prepared rebut-
tal letter and revised version of the manuscript; supervised the project; managed
research planning and execution; and acquired the financial support for the project

opracowanie koncepcji oraz celow badan; wykonanie i analiza badan spektro- i mikro-
skopowych dotyczacych warstw; napisanie manuskryptu (oprécz opisu fragmentu
dotyczacego syntezy nanoczastek i ligandu promezogenicznego); przygotowanie po-
prawionej wersji manuskryptu; nadzorowanie projektu; zarzadzanie planowaniem i
realizacja badan

przeprowadzenie symulacji komputerowych; analiza i interpretacja wynikoéw; przy-
gotowanie wstepnej wersji manuskryptu; przygotowanie poprawionej wersji ma-
nuskryptu; nadzorowanie projektu; zarzadzanie planowaniem i realizacja badan;
pozyskanie wsparcia finansowego dla projektu

designed the concept of research and general aims of experiments; performed sur-
face film preparation and in situ absorption spectra measurement at the beginning
of the project, performed computational stmulations, and TEM measurements; de-
scribed the results of performed studies together with discussion and analysis of all
performed studies within this work; prepared the manuscript and its revised ver-
sion; supervised the project; managed research planning and execution; acquired
the financial support for the project

designed the concept of research and general aims of experiments, functionalized

and purified gold nanoparticles, performed computational simulations and TEM
measurements of layers transferred at copper grids, described the results of perfor-
med studies together with discussion and analysis of all performed studies within
this work, prepared the manuscript and its revised version, supervised the project,
managed research planning and execution, and acquired financial support for the
project

3.5.3 Opis osiagnieé naukowych

Wprowadzenie

Poszukiwanie nowych materialéw o unikalnych wtasciwosciach optycznych jest kluczowe
zaréwno z punktu widzenia zastosowan praktycznych (w optoelektronice i nowoczesnej
medycynie), jak i ekonomicznych. Wraz z rozwojem przemystu i nowoczesnych technologii
produkcji rosng wymagania wobec materialow. Nanoczastki metaliczne (z ang. mettalic
nanoparticles — NPs) moga znaczaco poprawi¢ wydajnosé i trwalosé materialéw poprzez
modyfikacje ich powierzchni lub wbudowanie ich w kompozyty. Dlatego intensywne ba-
dania nad synteza, stabilizacja i funkcjonalizacja NPs stanowia obecnie istotny kierunek
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naukowy o duzych perspektywach praktycznych. Nanoczastki, a w szczegolnosci NPs sa
wyjatkowo ciekawe, poniewaz cechuja sie unikalnymi wtasciwosciami wynikajacymi z efek-
tow kwantowych, a zwlaszcza z bardzo duzej powierzchni w stosunku do ich objetosci.
Metale w nanoskali moga zmienia¢ kolor, przewodnictwo czy reaktywno$¢ w poréwnaniu
z tymi samymi metalami w wiekszych rozmiarach [1]. Dzieki temu wykorzystuje sie je w
medycynie (np. do obrazowania i terapii nowotworéw) [2], w elektronice (jako przewodniki
i elementy sensoréw) [3], a takze w katalizie chemicznej [4], gdzie przyspieszaja reakcje
chemiczne znacznie skuteczniej niz zwykle metale.

Nanoczastki zlota (Au-NPs) stanowia jedna z najlepiej zbadanych i najczesciej
stosowanych grup nanomaterialéw metalicznych [5]. Wyrézniaja sie wyjatkowa stabil-
noscig chemiczna, wysoka biozgodnoscia oraz mozliwoscia precyzyjnej modyfikacji po-
wierzchni. Ich szczegdlne wlasciwosci wynikaja z efektéw kwantowych i zjawiska plazmo-
nowego rezonansu powierzchniowego SPR (z ang. surface plasmon resonance), ktory po-
lega na kolektywnych oscylacjach wolnych elektronéw wzbudzanych przez promieniowanie
elektromagnetyczne. Dzieki temu Au-NPs wykazuja intensywne i zalezne od rozmiaru oraz
ksztaltu pasma absorpcji w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni. Nanoprety (z ang.
nanorods) zlota (Au-NRs) stanowia szczeg6lnie interesujaca klase nanostruktur ze wzgledu
na ich anizotropowa morfologie, ktéra nadaje im unikalne wlasciwosci optyczne, odmienne
od sferycznych Au-NPs. Kluczowym zjawiskiem determinujacym ich atrakcyjnosé jest po-
dluzny zlokalizowany rezonans plazmonowy LLSPR (z ang. longitudinal localized surface
plasmon resonance), ktorego polozenie w widmie absorpcji mozna precyzyjnie kontrolo-
waé poprzez zmiang stosunku dlugosci do srednicy AR (z ang. aspect ratio) Au-NRs. W
praktyce pozwala to regulowa¢ maksimum absorpcji w szerokim zakresie spektralnym [6].

Ligandy stabilizujace metaliczne NPs to zwiazki chemiczne, ktore wiaza sie z po-
wierzchnig NPs (najczesciej poprzez chemisorpcje lub oddzialywania elektrostatyczne) i
pelnia kluczowa role w zapewnieniu ich stabilnodci fizykochemicznej [7]. Ze wzgledu na
duza powierzchnie wlasciwa i wysoka energie powierzchniowa, Au-NPs wykazuja naturalng
tendencje do agregacji i wzrostu makroskopowych czastek, co prowadzitoby do utraty ich
unikalnych wtasciwosci. Ligandy przeciwdzialaja temu procesowi, zapewniajac stabiliza-
cje elektrostatyczng i steryczna. CTAB, czyli bromek cetylotrimetyloamoniowy (z ang.
cetyltrimethylammonium bromide), odgrywa kluczows role w syntezie wielu NPs, zwlasz-
cza Au-NRs. Jest to surfaktant kationowy, ktory peini kilka istotnych funkcji w procesie
wzrostu i stabilizacji nanostruktur takich jak: stabilizacja koloidu, kontrola morfologii,
tworzenie miceli czy wplyw na wlasciwosci powierzchniowe [8].

Spektroskopia to dziedzina nauki umozliwiajaca analize struktury oraz wlasci-
wosci materii na poziomie molekularnym, oraz oddzialywania materii ze swiattem. NPs
moga oddzialywaé z czasteczkami i dzigki temu zmieniaé¢ ich odpowiedz spektroskopowa.
Spektroskopia wzmocniona obecnoscia metalu odnosi sie do grupy technik, w ktérych
nanostruktury metali — najczesciej srebra, zlota i miedzi — znaczaco zwiekszaja intensyw-
nosé sygnalow spektroskopowych. Gléwny mechanizm tego zjawiska opiera sie o LSPR (z
ang. localized surface plasmon resonance), ktéry prowadzi do silnego wzmocnienia pola
elektromagnetycznego w poblizu powierzchni metalicznej [9]. Najbardziej znanym przykta-
dem jest spektroskopia Ramana wzmocniona powierzchniowo SERS (z ang.surface enhan-
ced Raman spectroscopy), umozliwiajaca detekcje pojedynczych czasteczek [10]. Podobny
efekt obserwuje sie w spektroskopii fluorescencyjnej wzmocnionej obecnoscia metalu MEF
(z ang. metal enhanced fluorescence), gdzie odpowiednio zaprojektowane nanostruktury
metaliczne/NPs zwigkszaja wydajnos¢ kwantows fluoroforéw i moga redukowaé efekt fo-
towybielania [11].

Samoorganizacja to proces w ktérym nieuporzadkowany ukltad wczesniej istnie-
jacych komponentéw tworzy zorganizowana strukture lub wzor w wyniku specyficznych
lokalnych oddzialywan miedzy komponentami. Nie kazdy ligand organiczny, ktéry sta-
bilizuje powierzchnie NPs pozwala na ich samoorganizacje w uporzadkowane struktury
przydatne do specyficznych zastosowani [12]. Z pomoca przychodzi grupa technik zwanych
technikami Langmuira dzieki ktérym mozemy sterowaé procesem organizacji NPs [13].
Monowarstwy Langmuira to jednowarstwowe uktady wytworzone z molekul amfifilowych
badz z innych materialéw zdolnych do gromadzenia si¢ na granicy faz woda-powietrze.
Monowarstwy Langmuira moga stanowi¢ model blon biologicznych, umozliwiajacy ba-
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danie proceséw zwiazanych z organizacja lipidow, interakcja lekow, bialek czy jonow z
powierzchnig [14]. Dzieki kontrolowanemu potozeniu barier w wannie Langmuira mozna
uzyskaé rozne fazy uporzadkowania, od fazy gazowej po faze skondensowang, a nastepnie
przenosi¢ takie warstwy na podloza stale [15]. W ostatnich latach monowarstwy te znala-
zly zastosowanie w inzynierii nanomaterialéw, biosensorach oraz w modelowaniu interakcji
blon komérkowych z antybiotykami i toksynami srodowiskowymi [16, 17].
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Rysunek 3.1: Liczba publikacji w okresie ostatnich trzydziestu pieciu lat (1990-2025)
(liczba podawana co 5 lat dla liczby publikacji>10) zawierajaca jedno z czterech stow
w tytule, streszczeniu badz w slowach kluczowych: gold nanoparticles (czarny), plasmon
resonance (czerwony), metal enhanced spectroscopy (niebieski) oraz Langmuir monolayer
(zielony). Dane opracowalem na podstawie danych z bazy Scopus na dzien 8 pazdziernika
2026.

W ostatnich latach obserwuje sie znaczacy wzrost w liczbie opublikowanych prac
dotyczacych NPs. Co wigcej w ostatnich trzydziestu pieciu latach (od 1990 do 2025) (patrz
Rys. 3.1) liczba publikacji naukowych zawierajacych nastepujace stowa (w tytule, stresz-
czeniu badz w stowach kluczowych): gold nanoparticles, plasmon resonance, metal en-
hanced spectroscopy czy Langmuir monolayer w trzech pierwszych sposrod czterech przy-
padkoéw rosnie nieliniowo. Statystyki te podkreslaja, jak istotne i aktualne sa poruszane
przeze mnie zagadnienia poniewaz przedstawione przeze mnie prace sa SciSle powiazane z
poruszana tematyka.

Cel naukowy

Cel ogoélny badan obejmuje nie tylko opis wlasciwosci fizykochemicznych nanoczastek
(NPs) w uktadach o réznym stopniu zlozonosci, lecz takze zrozumienie, w jaki sposob
kontrolowane uporzadkowanie NPs, uzyskiwane poprzez odpowiednio dobrane parame-
try technologiczne formowania warstw, wplywa na modyfikacje ich wlasciwosci optycz-
nych. Optyczne wlasciwosci NPs sa szeroko wykorzystywane w inzynierii materialowej,
gdzie precyzyjne powiazanie struktury materialu z jego funkcjonalnoscia otwiera droge do
projektowania nanomaterialéw o pozadanych parametrach. W tym kontekscie istotnym
elementem badan jest rowniez optymalizacja procesu wytwarzania nanouktadow, umozli-
wiajaca $wiadome ksztaltowanie ich finalnych wlasciwosci. Zaprezentowane w Rozdziale
3.5.2 publikacje mozna podzieli¢ na trzy grupy ([H1-H2|, [H3-H6] oraz [H7-H9]), ktére
tacznie tworza spojny cykl prac naukowo-technologicznych. Z tego podzialu wynikaja trzy
gléwne cele badan:

1. okreslenie podstawowych wlasciwosci Au-NRs, takich jak zdolnosé do zamiany za-
absorbowanej energii na ciepto, wplyw tej energii na mikrootoczenie oraz zaleznosé
tych parametréw od sposobu ich wytworzenia i modyfikacji powierzchni,

2. zbadanie zdolnosci Au-NRs do tworzenia aktywnych nanoplatform w spektrosko-
pii wzmocnionej obecnoscia metalu, w szczegdlnosci w cienkich warstwach otrzy-



16

manych technika Langmuira i jej pochodnymi, ze zwroceniem uwagi na kontrole
parametréw procesu formowania warstw,

3. zrozumienie zjawiska hybrydyzacji NPs w ukladach o réznym stopniu zlozonosci
Zzaréwno:

e teoretycznie (z wykorzystaniem modelowania numerycznego), gdzie sprze-
zenie plazmonowe Au-NPs analizowane jest w warunkach niezaleznych od
czynnikoéw technologicznych,

e jak i eksperymentalnie, w monowarstwach Langmuira, w ktorych hybrydy-
zacja jest bezposrednio regulowana przez parametry technologiczne procesu,
takie jak rodzaj i ilo§¢ adsorbatu na granicy faz woda—powietrze.

Cykl dziewigciu publikacji sktadajacych si¢ na osiagniecie naukowe obejmuje prace
dotyczace zarowno analizy wlasciwosci plazmonicznych NPs, jak i kontroli procesu ich wy-
twarzania oraz organizacji w warstwach. W publikacjach [H1-H2] skoncentrowalem si¢
na wlasciwosciach cieplnych NPs, czyli zdolnosci do zamiany energii wzbudzenia na cie-
plo i wplywie tej energii na mikrootoczenie. W pracy [H1] ocenitem przydatno$é metody
LIOAS do okreslania ilosci energii zamienionej na cieplo przez Au-NRs o réznej grubosci
nieorganicznej otoczki SiOg, podkreslajac role parametréw syntezy w ksztaltowaniu tej
otoczki. W publikacji [H2] zbadalem wplyw wzbudzenia Au-NRs na modyfikacje orga-
nizacji molekularnej modelowej blony biologicznej. Cykl drugi prac zostal poprzedzony
przegladem literaturowym dotyczacym najnowszych doniesienn na temat funkcjonalnych
nanoplatform do spektroskopii optycznych wzmocnionych obecnoscig metalu [18]. Bada-
nia w [H3-H4] obejmuja analize SERS-aktywnych nanoplatform wytwarzanych z hydro-
fobowych [H3] i hydrofilowych [H4] NPs, gdzie réznice w sposobie organizacji wynikaja
bezposrednio z warunkéw technologicznych formowania warstw. Publikacja [H5] rozwija
wyniki z [H4] i analizuje wplyw rodzaju polimeru PEG na proces agregacji Au-NRs na
podlozach statych. W [H6] skupilem si¢ na wytworzeniu zoptymalizowanej platformy do
detekcji barwnikéw fotosyntetycznych, uzyskanej poprzez kontrole organizacji hydrofo-
bowych Au-NRs pod katem emisji fluorescencyjnej modelowego barwnika — chlorofilu a.
W publikacjach [H7-H9] przeanalizowalem wlasciwosci hybrydyzacyjne NPs w ukladach
o rosnacej zlozonosci. W [H7] zbadalem dimery zbudowane z Ag-NPrs o réznych kon-
figuracjach geometrycznych. W pracach [H8-H9| skupilem si¢ na hybrydyzacji dwoch
typow Au-NPs w monowarstwach Langmuira, podkreslajac wplyw parametréw procesu
formowania warstw na finalna strukture. W [H8] analizowatem Au-NRs o stalym stezeniu
CTAB wynikajacym z procedury syntezy chemicznej. W [H9] rozszerzylem te badania o
sferyczne Au-NPs z kontrolowanym stezeniem kwasu arachidowego (AA), co pozwolito
oceni¢ wplyw parametréw technologicznych na hybrydyzacje i wynikajace z niej wtasci-
wosci optyczne.

Omoéwienie zrealizowanych badan i uzyskanych wynikéw

W omawianym cyklu prac przedmiotem badan byly NPs wytworzone metoda bottom-up
z wykorzystaniem metod redukcji chemicznej. Zastosowalem rézne metody funkcjonali-
zacji NPs w celu otrzymania materialu o pozadanych wtasciwo$ciach. W pierwszym ob-
szarze prac [H1-H2] skupilem si¢ na do$¢ waznej wlasciwosci NPs polegajacej na ich
ultraszybkiej i efektywnej zdolnosci do zamiany energii wzbudzenia na cieplo, ktore jest
rozpraszane do otoczenia. Wydajno$¢ konwersji swiatta na cieplo ma kluczowe znaczenie
dla zastosowan terapeutycznych i diagnostycznych. Dzi¢ki temu NPs moga by¢ wykorzy-
stywane w terapii fototermicznej PTT (z ang. photothermal therapy) wskutek zdolnosci
do wytwarzania lokalnego ciepta. W ramach drugiego cyklu prac [H3-H6| podjatem sie
zbadania zdolnosci NPs do generowania goracych punktéw (z ang. hot spots) (obszardw,
gdzie lokalne pole elektryczne zostaje wzmocnione) z wykorzystaniem techniki Langmu-
ira oraz okreslitem mechanizm prowadzacy do agregacji Au-NRs sfunkcjonalizowanych
polimerami. Prace badawcze poprzedzone byly wnikliwa analiza literatury i opisaniem
swoich spostrzezen w pracy przegladowej [18]. Ostatnie publikacje [H7-H9] dotyczytly
kolejnej ciekawej wlasciwosci NPs a mianowicie zdolnosci do hybrydyzacji rezonansowych
modéw plazmonicznych. Po raz pierwszy opisalem mechanizm hybrydyzacji dimeréw zbu-
dowanych ze srebrnych nanopryzmatéw (Ag-NPrs) oraz przeprowadzono eksperymentalna
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weryfikacje hybrydyzacji w ukladach monowarstwowych dla NPs o ksztalcie sferycznym
(Au-NPs) i pretopodobnym (Au-NRs).
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Rysunek 3.2: a) Teoretyczne przekroje czynne na absorpcje i ekstynkcje, odpowied-
nio linia czerwona i czarna zlotych nanopretéw pokrytych SiOz dla kata p=45° (kat ¢
pomiedzy wzdluzna osia nanopreta a wektorem elektrycznym fali elektromagnetycznej
zaznaczono na widoku z géry geometrii nanopreta (wstawka w panelu a)). b) Poréwnanie
wartosci teoretycznej (¢peat) i doswiadczalnie (o) wyznaczonej ilosci energii wzbudzenia
zamienionej na ciepto w funkcji grubosci otoczki SiO2 Au-NPs.

Au-NPs wykazuja zdolnos¢ do absorbowania energii wzbudzajacej i przeksztalca-
nia jej w cieplo, co ma istotne znaczenie dla ich potencjalnego zastosowania w PTT. W
publikacji [H1] pokazalem, ze metoda LIOAS moze by¢ uzyteczna do okreslenia wydaj-
nosci konwersji energii wzbudzenia na ciepto. Metoda LIOAS umozliwila okreslenie, jaka
czesé energii wzbudzenia byla przeksztalcana w cieplo (parametr o) przez Au-NRs po-
kryte SiO2 w czasie krotszym niz rozdzielczosé czasowa aparatury (<200 ns). Szczegdltowe
wyniki badan teoretycznych i eksperymentalnych przedstawione sg na Rys. 3.2. Au-NRs
pokryte SiOg charakteryzuja sie wysoka zdolnoscia do zamiany energii na cieplto co po-
kazaly wyniki teoretyczne przedstawione na 3.2a) (stosunek pola pod krzywa przekroju
czynnego na absorpcje (krzywa czerwona) do pola pod krzywa przekroju czynnego na eks-
tynkcje (krzywa czarna)). Otrzymane sygnaly LIOAS wykazywaly liniowa zaleznosé od
energii lasera. Na podstawie Rys. 3.2b) mozna wywnioskowaé, ze Au-NRs pokryte SiO2
przeksztalcaja okoto 87-95% energii wzbudzenia w ciepto (dla grubosci otoczki SiO2 wy-
noszacej odpowiednio 6-14 nm). Wyniki eksperymentalne zostaly skorelowane z wynikami
teoretycznymi ktore przedstawiono na Rys. 3.2a) dla zdefiniowanego kata ¢ pomiedzy
wzdluzng osia Au-NRs a wektorem elektrycznym fali elektromagnetycznej (wstawka Rys.
3.2a)). Wyniki eksperymentalne przedstawione na Rys. 3.2b) byly zgodne z teoretycznymi
obliczeniami wlasciwosci optycznych Au-NRs pokrytych SiOs (krzywa czarna versus czer-
wona), co potwierdzilo ich wiarygodnosé¢. Praca [H1]| jest pierwszym dowodem na to, ze
metoda LIOAS moze stuzy¢ do precyzyjnego okreslania ilosci energii zamienianej na cie-
plo przez Au-NRs z otoczka nieorganiczng o zroznicowanej grubosci, co wiecej metoda
ta charakteryzuje sie wysoka czuloscia i mozliwoscia doboru dtugosci fali wzbudzenia, co
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pozwala na selektywne wzbudzenie dowolnego pasma LSPR.

Wyniki przedstawione w pracy [H1| pokazaly, ze Au-NRs charakteryzuja sie wy-
sokimi warto$ciami parametru a dlatego w pracy [H2] podjeto probe zbadania wplywu lo-
kalnego wzbudzenia $wiattem Au-NRs na zachowanie modelowej blony biologicznej, takie
jak zdolnosé do formowania warstwy, jej stabilnosé¢ i organizacje. Do wytworzenia mode-
lowej blony biologicznej wykorzystatem fosfolipid DPPC (z ang. dipalmitoylphosphatidyl-
choline), ktory jest powszechnie uzywany w badaniach modelowych oraz przy tworzeniu
lipidéw i dwuwarstw ze wzgledu na jego wrazliwo$¢ na zmiany temperatury [19]. Przy-
gotowano jedno- i dwusktadnikowe monowarstwy Langmuira. Poréwnano ich parametry
termodynamiczne oraz okreslono charakter oddziatywania lipidow z Au-NRs — zaréwno
bez oswietlania, jak i w trakcie ekspozycji na swiatlo. Wzbudzenie Au-NRs $wiatlem o
dtugosci fali odpowiadajacej pasmu LLSPR powodowalo skuteczna konwersje energii na
ciepto przez Au-NRs. Dla ci$nieti powierzchniowych (r) 7>8 mN-m™! wykazano, ze ob-
serwowany wzrost powierzchni zajmowanej przez molekuly DPPC nie wynikal ze zmiany
orientacji fosfolipidow, lecz raczej z powigkszenia odlegltosci miedzy nimi pod wplywem
oswietlenia blony. Po ekspozycji na swiatlo monowarstwa DPPC-Au-NRs, wykazywalta
wieksza stabilnosc i elastyczno$é niz w stanie nieoswietlonym. Ponadto, modelowa blona
ulegata usztywnieniu, co wskazywalo na stabilizacje oddzialywan pomiedzy molekutami
DPPC zaobserwowanej w czasie procesu relaksacji warstwy sprezonej do wartosci natyw-
nego ci$nienia powierzchniowego. Badania wykazaly, ze niewielka ilos¢ NPs w warstwie
lipidowej, zdolnych wydajnie zamienié¢ energie wzbudzenia na ciepto, oraz o$wietlenie ich
Swiattem o odpowiedniej dtugosci fali wptywa na stabilnos$¢, upakowanie i organizacje li-
pidow w modelowych blonach komoérkowych. Efekty fototermiczne moga zatem prowadzic¢
do zmian w przepuszczalnodci i/lub integralnosci btony, co wymaga dalszych badan w celu
ustalenia optymalnych warunkéw wykorzystania Au-NRs w PTT.

Wszechstronne strategie opracowywania funkcjonalnych materialéw nanostruktu-
ralnych czesto koncentruja sie na organizacji NPs w odpowiednie struktury [20-23]. Zain-
teresowanie badawcze takimi uktadami wynika z ich potencjalnych zastosowan w réznych
dziedzinach nauki i technologii. W zwiazku z powyzszym w publikacji [18] przeanalizowa-
tem ostatnie doniesienia literaturowe z zakresu uporzadkowanych warstw zbudowanych z
NPs i ich wykorzystaniu w spektroskopiach wzmocnionych obecno$cia metalu. NPs wzbu-
dzily w ostatnim czasie duze zainteresowanie ze wzgledu fakt, ze w ich uporzadkowanych
ukladach moga by¢ generowane tzw. plazmoniczne gorace punkty. Przydatna technika
spektroskopowa w tym kontekscie jest SERS. Zjawisko SERS jest powszechnie stosowane
w technikach detekcji sladowych ilosci molekut i opiera sie na zasadzie, ze nieelastyczne
$wiatlo rozproszone moze zostaé znacznie wzmocnione na powierzchni. W celu wydajnego
uzycia tej techniki do powyzszych zastosowan nalezy ja jeszcze dopracowaé. Dla przykladu
jednym z wyzwan jest zaprojektowanie jednorodnych, wysoce powtarzalnych i efektywnie
wzmacniajacych podlozy zbudowanych NPs o wysokiej precyzji strukturalnej.

Au-NPs ze wzgledu na dos¢ latwa synteze czesto wykorzystywane sa jako mate-
rial do konstrukeji aktywnych podlozy w spektroskopii Ramana [24]. Dodatkows zaleta
Au-NPs jest latwos¢ ich hydrofobizacji [25], co stwarza nowe mozliwosci do formowania
monowarstw na granicy faz woda-powietrze. Skuteczng metoda osadzania warstw z hy-
drofobowego materiatu jest zastosowanie techniki Langmuira-Schaefera, ktora pozwala na
uzyskanie monowarstw NPs na stalym podlozu. W publikacji [H3] skorelowalem gestosé
upakowania i wlasciwosci termodynamiczne monowarstwy Au-NPs z ich wydajnoscia jako
podlozy do spektroskopii SERS. Aby uzyskaé gltebszy wglad w to zjawisko, zbadalem roz-
ktad Au-NPs w warstwach Langmuira i Langmuira-Schaefera. Zaobserwowalem korelacje
miedzy wspolczynnikami wzmocnien sygnaléw Ramana, a uporzadkowaniem Au-NPs w
skali mikro- i nano. Otrzymane rezultaty wykazaly potencjal dostosowywania odpowiedzi
Ramana poprzez kontrolowanie wlasciwosci termodynamicznych monowarstw Au-NPs.

Na Rys. 3.3a)-b) uwidoczniono dwa regiony 7 (<9 mN-m™! oraz >12 mN-m™!).
Sposéb organizacji monowarstw Au-NPs byl odmienny w mikro i nanoskali. W calym
obszarze analizowanych 7 zaobserwowalem monotoniczny wzrost upakowania domen w
mikroskali (krzywa niebieska na Rys. 3.3a)). Natomiast odleglosci pomiedzy Au-NPs,
analizowane z wykorzystaniem mikroskopu TEM, w drugim obszarze >12 mN-m™) w po-
réwnaniu do pierwszego (<9 mN-m™! charakteryzowaly sie silniejszym wzrostem stopnia
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Rysunek 3.3: a) Zalezno§¢ stopnia pokrycia zlotych nanoczastek w warstwie Langmuira-
Schaefera od ci$nienia powierzchniowego przy ktérym przeniesiono monowarstwe Langmu-
ira, wartosci otrzymane z wykorzystaniem mikroskopu konfokalnego (niebieskie symbole)
i mikroskopu TEM dla niskiego i wysokiego zakresu ci$nieri powierzchniowych odpowied-
nio kolor zielony i czerwony. b) Intensywnosé¢ pasma PMBA przy 1584 cm™! w funkcji
ci$nienia powierzchniowego przy ktérym przeniesiono monowarstwe Langmuira. Punkty
dopasowaltem funkcja liniowg dla zakresu niskiego i wysokiego cisnienia powierzchniowego.

pokrycia (krzywa czerwona versus zielona). Bardziej wyrazna zaleznosé potwierdzajaca
powyzsze obserwacje, ktore zobrazowalem na wykresie zaleznosci intensywnosé¢ pasma Ra-
mana PMBA w funkcji 7, przy ktérym przeniesiono monowarstwe Langmuira (Rys. 3.3b)).
Stosunek wspoélczynnikéw nachylenia krzywych regresji liniowej dla dwoch obszaréw m, po-
kazanych na Rys. 3.3b), wynosi okolo 6. W zwigzku z tym przy zastosowaniu wyzszego 7
(>12 mN-m™!, odpowiadajacego punktowi przemiany fazowej, dla ktérego obserwowatem
stopniowy wzrost modutu scisliwosci monowarstwy Langmuira), Au-NPs mialy tendencje
do tworzenia struktur dobrze upakowanych w mikro- i nanoskali, co prowadzito do wzrostu
intensywnos$ci pasma Ramana. Spektroskopia Ramana wykazata rézny stopienn wzmocnie-
nia w zaleznosci od zastosowanych zakreséw 7. Zmiana zakresu m podwoila oczekiwana
intensywno$¢ sygnatu SERS. Uzyskane wyniki wykazaly jak duze znaczenie ma uwzgled-
nienie wszystkich parametréw opisujacych monowarstwy Langmuira dla zrozumienia i
kompletnego opisu sposobu dzialania i zachowania nanoplatformy SERS.

NPs o wyzszym stopniu anizotropii niz Au-NPs charakteryzuja sie znaczacym
wzmocnieniem pola elektromagnetycznego na poziomie pojedynczej czastki, jednak ich
ulozenie w struktury uporzadkowane nie poprawia istotnie ich zdolnosci do wzmocnienia
sygnalu ramanowskiego [26]. Co zaskakujace, w przypadku Au-NRs obserwuje sie zde-
cydowanie wiekszg ilo$¢ goracych punktoéw przy pokryciu powierzchni powyzej 60%, co
zapewnia wyzszg efektywnos¢ w spektroskopii SERS. W publikacji [H4] uzyto Au-NRs
pokrytych polimerem typu PEG. Wspoélczynnik wzmocnienia sygnalu Ramana wyniost
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Rysunek 3.4: Przykladowe obrazy topografii ztotych nanopretéow warstw Langmuira-
Blodgett otrzymane z wykorzystaniem mikroskopu konfokalnego dla ci$nienn powierzch-
niowych réwnych a) 4 mN-m™!, b) 8 mN-m'!, ¢) 12 mN-m!, d) 15 mN-m™ i e) 20
mN-m™!. f) Zalezno$é¢ stopnia pokrycia ztotych nanopretéw warstw Langmuira-Blodgett
w funkcji ci$nienia powierzchniowego, przy ktérym przeniesiono monowarstwe Langmu-
ira. Pionowe boki paneli a)-e) przedstawiaja kierunek wynurzania podloza kwarcowego z
subfazy wodne;j.

okoto 2-10° dla 7 réwnego 12 mN-m™!, przy ktérym monowarstwa zostala przeniesiona. Ze
wzgledu na obecnos¢ polimeru PEG na powierzchni Au-NRs oraz proces odparowywania
resztek wody podczas osadzania warstwy (dewetting), na stalym podlozu zaobserwowano
charakterystyczne agregaty o dendrytycznym ksztalcie przedstawione na Rys. 3.4. Ilos¢
struktur dendrytycznych oraz stopienn pokrycia powierzchni Au-NR mozna dostosowaé
poprzez kontrolowanie 7w osadzania. Uzyskane struktury dendrytyczne byly zorientowane
quasi-rownolegle do kierunku wynurzania kwarcowego podloza z wodnej subfazy. Wraz ze
wzrostem m, jak pokazano na Rys. 3.4f), zwigksza sie¢ gestos¢é upakowania Au-NRs. Po-
zytywny wplyw zwiekszenia stopnia pokrycia Au-NR na wydajno$¢ nanoplatformy SERS
zostal opisany przez Solis i innych [26]. Ponadto, w widmach absorpcji Au-NRs na pod-
tozu kwarcowym zaobserwowalem silne przesuniecie pasm w kierunku czerwonym (z ang.
redshift) spowodowane agregacja Au-NRs oraz formowaniem struktur dendrytycznych. W
przypadku monowarstw gesto upakowanych Au-NRs szerokie maksima absorpcji wynikaty
z gestego rozkladu spektralnego rezonanséw zwiazanych z réznorodna morfologia Au-NRs.

W celu zbadania wplywu 7 na wlasciwosci nanoplatformy SERS, przeanalizo-
walem dwa materialy: PMBA oraz rodamine 6G. Rys. 3.5a) oraz Rys. 3.5¢) przedstawia
usrednione widma SERS odpowiednio dla PMBA i rodaminy 6G zaadsorbowanych na mo-
nowarstwach Langmuira z Au-NRs przygotowanych przy réznych w. W obu przypadkach
intensywnos¢ charakterystycznych pasm dla zwiazkéw ro$nie wraz ze wzrostem 7. W obu
przypadkach maksymalna intensywnos$é obserwuje si¢ przy 12 mN-m™', co udowadnia,
ze wydajno$é nanoplatform nie zalezy od rodzaju analizowanej molekuly. Dalsza kom-
presja monowarstwy Langmuira oraz wzrost wartosci modulu scisliwosci nie poprawiaja
wydajnosci SERS. Maksymalne pokrycie powierzchni uzyskano przy 12 mN-m™!, patrz
Rys. 3.4f). Spadek intensywnosci pasm Ramana powyzej tej wartosci @ mozna przypisaé
formowaniu sie agregatow wielowarstwowych i zmniejszeniu gestosci goracych punktéw
na stalych podltozach. Uzyskane wyniki wskazuja na istotne znaczenie dalszych badan
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Rysunek 3.5: Usrednione widma SERS i ich odchylenia zebrane z réznych obszaréw
nanoplatformy oraz $rednia intensywno$é¢ charakterystycznego pasma w funkcji ci$nienia
powierzchniowego przy ktérym przeniesiono monowarstwe Langmuira: a) i b) dla PMBA
oraz ¢) i d) dla rodaminy 6G.

nad uporzadkowaniem metalicznych NPs w monowarstwach, z uwzglednieniem wielkosci
i ksztaltu NPs oraz rodzaju ligandoéw stabilizujacych ich powierzchnie.

W procesie syntezy Au-NRs kluczowa role odgrywa surfaktant stabilizujacy (prze-
waznie CTAB), ktory powinien wytworzy¢ na powierzchni Au-NRs dwuwarstwe w celu
zapewnienia ich stabilnosci [27, 28]. Dwuwarstwa tworzy sie przy stezeniu molowym CTAB
réwnym 5-100 mM [29]. Jest to zatem stezenie wyzsze od stezenia surfaktantu, ktére jest
wystarczajace do wytworzenia monowarstwy Langmuira tj. catkowitego pokrycia wanny
Langmuira. Ze wzgledu na zdolnos¢ adsorpcji surfaktantu na granicy faz istotna jest do-
ktadna kontrola jego stezenia w roztworze, ktéry nanoszony jest na granice faz woda-
powietrze, o ile pozadanym nie jest perturbacja ksztaltu izotermy dla Au-NRs przez
nadmiarowa zwarto$¢ CTAB. Organizacja Au-NPs w uporzadkowane filmy jest procesem
zlozonym. Rodzaj ligandu stabilizujacego nanoczastki oraz metoda tworzenia uporzadko-
wanej warstwy moga znaczaco wplywaé na wlasciwosci optyczne uzyskanych struktur [30,
31]. Badania nad struktura ligandu i interakcjami miedzy Au-NPs moga dostarczy¢ lep-
szego zrozumienia procesu projektowania warstw oraz jakosci otrzymywanych materiatow.
Jedna z metod funkcjonalizacji stosowana przy przygotowywaniu Au-NRs jest wykorzy-
stanie polimeru PEG zakoriczonego grupa —SH, co byto przedmiotem badan w publikacji
[H4]. Pozwala to uzyska¢ Au-NRs zdolne do tworzenia stabilnych monowarstw na granicy
woda-powietrze po ich zdyspergowaniu w odpowiednim rozpuszczalniku organicznym. W
kolejnej z prac [H5] pokazalem, ze w zaleznosci od masy czasteczkowej polimeru PEG,
pokrywajacego powierzchnie Au-NRs, mozliwe jest uzyskanie odmiennych struktur na
granicach faz. Nierozpuszczalne i stabilne monowarstwy Langmuira zlozone z Au-NRs z
polimerem PEG o wyzszej masie czasteczkowe] tworzyly si¢ jedynie w obecnosci dodatko-
wego stabilizatora. Na granicy faz cialo state-powietrze zmiany konformacyjne polimeru
PEG powodowaly agregacje Au-NRs, ktére pod wplywem zwiekszajacego sie m stawaly
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Rysunek 3.6: Widma absorpcji warstw Langmuira-Schaefera Au-NRs przeniesionych na
podloza kwarcowe dla réznych polimerow PEG: a) PEG-2k, b) PEG-5k oraz ¢) PEG-10k.

si¢ gesto upakowane.

Widma absorpcji warstw Langmuira-Schaefera Au-NRs, pokazane na Rys. 3.6,

sugeruja rozny stopnien agregacji Au-NRs w zaleznosci od polimeru PEG. Ksztalt widma
Au-NRs na podlozu jest podobny do obserwowanego w roztworze Au-NRs (widma w roz-
tworze mozna znalezé w matariale wspomagajacym publikacje [H5] jako Rys. S2). Dla
wyzszych wartosci m maksimum gléwnego pasma LSPR ulegalo przesunieciu ku czerwieni.
Takie zachowanie bylo widoczne rowniez dla PEG-2k i PEG-5k. Pasma absorpcyjne ule-
gaja poszerzeniu i przesunieciu ku czerwieni wraz ze wzrostem 7. W przypadku polimerow
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Rysunek 3.7: Przyktadowe obrazy z mikroskopu konfokalnego warstw Langmuira-
Schaefera Au-NRs sfunkcjonalizowanych polimerem typu PEG o masie czasteczkowej 2k,
5k lub 10k dla réznych wartosci ci$nieri powierzchniowych, przy ktérych przeniesiono mo-
nowarstwe Langmuira. Pionowe boki paneli sa réwnolegte do dluzszych bokéw wanny
Langmuira.

PEG-2k oraz PEG-5k wykryto dwa maksima przy 530 i 650 nm. Dla PEG-5k pojawilo si¢
trzecie pasmo powyzej 800 nm. Dla wszystkich polimerow PEG oraz warstw Langmuira-
Schaefera widoczne bylo pasmo przy 630 nm, co sugerowalo przesuniecie ku czerwieni
wraz ze wzrostem w. Polimer PEG z najdluzszym lancuchem alkilowym (PEG-10k) i
najnizszym 7 zapewnial brak agregacji Au-NR w monowarstwach (Rys. 3.6¢) — czarna li-
nia). Podobna tendencje do tworzenia zagregowanych struktur Au-NRs opisaly inne grupy
badawcze, ktore wykorzystaly zaawansowane techniki obliczen elektromagnetycznych do
opracowania symulacji dla szerokiego zakresu podlozy SERS opartych na nanoczastkach,
obejmujacych realistyczne konfiguracje z losowym rozmieszczeniem setek NPs [25, 26].
Autorzy tych badan stwierdzili, ze agregacja NPs w dimery i monowarstwy powoduje do-
datkowe przesuniecia pasm LSPR w strone czerwieni oraz ich poszerzenie, a takze wzrost
wartosci przekroju czynnego na ekstynkcje. Zachowanie agregacyjne Au-NRs na grani-
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cach faz zbadalem réwniez przy uzyciu mikroskopii konfokalnej (Rys. 3.7). Rozmieszczenie
Au-NRs w skali mikrometrycznej analizowatem w kontekscie ich tendencji do agregacji.
Ponadto, na podstawie uzyskanych danych obliczylem pokrycie powierzchni. Warstwy
osadzane metoda Langmuira-Schaefera wykazywaly wicksza tendencje do agregacji niz
warstwy osadzone metoda Langmuira-Blodgett. W zwiazku z tym, wartosci ich wspot-
czynnikéw pokrycia oraz gestosci agregatow sa wicksze. Przy wzroscie m do 37 mN.m™!
dla PEG-5k i warstw Langmuira-Schaefera powstawaly agregaty o charakterze podtuz-
nym, co odréznialo je od pozostatych badanych warstw. Jednak juz przy 7>15 mN-m™!
obserwowalem w nich niewielkie agregaty mikrometryczne. Proces formowania agregatow
mozna wyjasni¢ przy pomocy dwoch mechanizméw. Zgodnie z naszymi wczesniejszymi
badaniami nad Au-NRs, tworzenie si¢ agregatow w skali mikrometrycznej jest wynikiem
procesu odwadniania (dewetting), zachodzacego podczas wyciagania podloza z granicy
woda-powietrze, natomiast w skali nanometrycznej Au-NRs maja tendencje do tworzenia
dwoch gltownych typow agregatow (z ang. end-to-end oraz side-to-side) [32, 33]. Uzyskane
wyniki przedstawione w publikacji [H5] sugeruja, ze sposéb organizacji Au-NRs moze by¢
kontrolowany z zastosowaniem polimeru PEG o konkretnej masie czasteczkowej.

. chlorophyll a

= aluminium oxide

gold nanoparticles

\ glass

Rysunek 3.8: Schemat ideowy nanoplatformy badanej w publikacji [H6].

Oproécz zastosowania uporzadkowanych warstw NPs do produkcji aktywnych na-
noplatform w spektroskopii SERS sa one réwniez wykorzystywane we wzmocnionej obec-
nosciag metalu fluorescencji [34-36]. W kolejnej publikacji [H6], wchodzacej w sktad cyklu,
opracowalem nanoplatforme sktadajaca sie z Au-NRs sfunkcjonalizowanych ligandami pro-
mezogenicznymi i pochodnymi tiolu, w formie monowarstwy Langmuira-Schaefera z cienka
warstwa tlenku glinu (Al2O3). Obecnosé AloO3 pozwolita na kontrole odleglosci migdzy
Au-NRs, a czasteczkami pigmentu. Schemat badanego ukladu pokazano na Rys. 3.8. Na-
noplatforma zostata dodatkowo sfunkcjonalizowana chlorofilem a, co umozliwito wzmoc-
nienie plazmoniczne w celu poprawy detekcji pigmentu. Do najwazniejszych wnioskow
plynacych z badan przedstawionych w pracy [H6] naleza: (i) optymalne wzmocnienie flu-
orescencji uzyskane dzieki 10 nm przektadce AloO3, co dowodzi kluczowej roli grubosci
przekladki w rownowazeniu wzmocnienia i wygaszania, (i) platforma wykazuje liniowa
odpowiedz w szerokim zakresie stezen chlorofilu a, co czyni ja odpowiednia do zastosowan
w zakresie czujnikow ilosciowych, (4ii) pomimo niejednorodnego rozkladu Au-NRs, plat-
forma zapewnia wiarygodne i powtarzalne pomiary fluorescencji, co wskazuje na mozliwosé
jej praktycznego zastosowania. Co istotne, konstrukcja uktadu umozliwia detekcje innych
pigmentéw fotosyntetycznych z maksimami pasma absorpcji Q przesunigtymi do diugo-
$ci fal powyzej 750 nm. Praca ta dostarczyta podstawowych informacji na temat efektow
indukowanych plazmonami w pigmentach fotosyntetycznych i podkreslita potencjal tej
nanoplatformy w zastosowaniach zwiazanych z detekcja barwnikéow fotosyntetycznych.

Zrozumienie zaleznosci miedzy odpowiedzia optyczna oddziatujacych ze soba NPs
jest istotne dla skutecznego projektowania urzadzen opartych na ich wlasciwosciach pla-
zmonicznych. Wtasciwosci optyczne ukladow skladajacych sie z pary lub wiekszej ilosci
NPs posiadaja unikalne wtasciwosci optyczne, czesto odmienne niz te dla pojedynczej
NP [20, 37-39]. Najwazniejsza z nich jest zdolno$é¢ do generowania lokalnego wzmocnie-
nia pola elektrycznego. W publikacji [H7] badatem uklad zlozony z Ag-NPrs o réznych
geometriach. W tym celu okreslilem wtasciwosci optyczne pojedynczego Ag-NPr oraz
zagregowanego dimeru Ag-NPrs o przylegajacych i wspoélptaszczyznowych podstawach,
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Rysunek 3.9: a) Pojedynczy nanopryzmat (p=0°) i wektory padajacego $wiatta zasto-
sowane dla wszystkich konfiguracji. b) Uklad nanopryzmatéw z sasiednimi podstawami
(¢=30°). c¢) Podstawy koplanarne z konfiguracja krawedz-wierzcholek (n=2, ¢©=0°). d)
Podstawy koplanarne z konfiguracja wierzcholek-wierzcholek (n=2, ¢=0). Kat ¢ zazna-
czony na panelu b) reprezentuje obrot przeciwnie do ruchu wskazowek zegara jednego
nanopryzmatu wzgledem drugiego: dolnego b) i prawych c¢)-d)

wykorzystujac technike¢ numerycznego modelowania w oparciu o metode FIT (z ang. fi-
nite integration technique), pokazanych na Rys. 3.9. Analizowane typy agregacji Ag-NPrs
sa najbardziej korzystne energetycznie i dlatego sa najczesciej rozwazane w literaturze.
Zmieniajac orientacje jednego Ag-NPr wzgledem drugiego w ukladzie dimeru, okreslitem
sile sprzezenia miedzy nimi, analizujac wlasciwosci optyczne bliskiego i dalekiego pola
(z ang. near- oraz far-field). Na podstawie tych wynikow zaproponowatem model hybry-
dyzacji dimeru Ag-NPrs. Przedstawione wyniki pokazaly, jak istotne sa szczegoltowe in-
formacje strukturalne w badaniach pojedynczych i zagregowanych Ag-NPrs. Wykazatem,
ze agregacja moze zaburzy¢ przewidywany profil optyczny NPs. Teoretyczne rozwazania
przedstawione w artykule moga stanowi¢ przydatne narzedzie do przewidywania wlasci-
wosci optycznych uporzadkowanych NPs oraz optymalizacji procesu ich ulozenia. Sprze-
zenie plazmoniczne to zjawisko wystepujace, gdy dwie lub wigcej NPs zbliza si¢ do siebie
na odleglo$¢ mniejsza niz ich rozmiary. W momencie wystapienia sprzezenia plazmonicz-
nego rezonans poszczegolnych NPs zaczyna hybrydyzowaé, a ich widmo rezonansowe ulega
przesunieciu (w kierunku fioletu lub czerwieni), w zaleznosci od rozktadu gestosci tadunku
powierzchniowego NPs. Dlatego tez odpowiedz optyczna NPs moze by¢ zmieniana dzieki
modulacji sily sprzezenia plazmonicznego. W kolejnej publikacji [H8| dzieki funkcjona-
lizacji Au-NRs polimerami typu PEG, wytworzono monowarstwy Langmuira Au-NRs i
kontrolowano in situ zdolno$¢ Au-NPs do hybrydyzacji, regulujac w ten sposéb ich od-
powiedZ optyczna. Strategia ta umozliwia zrozumienie zjawiska hybrydyzacji Au-NRs w
uktadach monowarstwowych.

Aby skorelowa¢ obserwowana hybrydyzacje Au-NRs z wlasciwosciami termody-
namicznymi monowarstwy Langmuira, wykreslono zalezno$¢ polozenia maksimum LSPR,
powierzchnie wanny oraz modul $cisliwosci w funkcji 7, jak przedstawiono na Rys. 3.10.
Mozna zauwazy¢, ze maksymalne przesuniecie LSPR wystepuje przy pierwszym maksi-
mum modulu Scisliwosci. Takie zachowanie jest zwigzane z obecnoscig dwoch zwiazkdw
powierzchniowo czynnych w monowarstwie Langmuira. Z jednej strony, pierwsze maksi-
mum modutu $cisliwosci dotyczy Au-NRs, pozostate maksima modutu Scisliwosci osiggane
sa przez czastki CTAB. Jak wykazaliSmy w poprzednich badaniach [40] (publikacja [H4]),
resztkowy CTAB w Au-NRs ma niewielki wplyw na przebieg izoterm obserwowanych dla
monowarstw. Ponadto, przesuniecie maksimum gléwnego pasma LSPR wydaje sie zaleze¢
od konformacji taricucha polimeru PEG na powierzchni Au-NR. Poprzez korelacje wla-
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Rysunek 3.10: a) Polozenie wzdluznego maksimum pasma LSPR zlotych nanopretow
(Au-NRs), powierzchnia wanny oraz modul $cisliwosci w funkcji ci§nienia powierzchnio-
wego. b) Wzgledne zmiany powierzchni i polozenia wzdluznego maksimum pasma LSPR
w funkcji czasu po sprezeniu do ci$nienia powierzchniowego wynoszacego 16 mN-m™! Au-
NRs sfunkcjonalizowanych PEG-2k.

$ciwosci termodynamicznych z wlasciwosciami optycznymi Au-NRs, zrozumialem w jaki
sposob hybrydyzuja te typy NPs. Praca ta stanowi fundament dla rozwoju i dalszych ba-
dan w tym zakresie. Na przyklad, NPs o réznych ksztaltach mogtyby by¢ rozproszone w
osrodku modelowanych czasteczek amfifilowych. Kontrolujac stosunek liczby NPs do cza-
steczek amfifilowych, mozliwe byloby ograniczenie obserwowanych zjawisk hybrydyzacji z
warstwy ciaglej do poziomu agregatéw pojedynczych NPs.

Kolejna publikacja [H9] jest rozwinieciem prac badawczych prowadzonych w
pracy [HS8|. Funkcjonalizacja Au-NPs jest niezbedna do uzyskania stabilnej dyspersji
w rozpuszczalnikach organicznych. Charakter ligandu i obecno$é niepolarnych lub po-
larnych czesci czasteczek determinuja zdolnosé do tworzenia monowarstw na granicy faz
woda-powietrze. Zatem, aby zbadaé¢ rezonanse optyczne zespoléw NPs w monowarstwach
Langmuira, nalezy unika¢ ich obecno$ci lub doktadnie kontrolowa¢ ich stezenia. W pracy
[H9] Au-NPs stabilizowane cytrynianem sodu i pokryte polimerem typu PEG wykorzy-
stalem do zbadania i opisu mechanizmu ich hybrydyzacji. Strategia ta umozliwia zrozu-
mienie zjawiska hybrydyzacji Au-NPs, ktore nie sa zakldcane przez srodki powierzchniowo
czynne, zdolne do tworzenia warstwy. Wykazaliémy, po raz pierwszy, ze mechanizm hy-
brydyzacji Au-NPs, pokazany na Rys. 3.11, jest silnie zalezny od obecno$ci i orientacji
molekularnej modelowych czasteczek amfifilowych. Co wiecej, zygzakowaty przebieg hy-
brydyzacji mozna kontrolowaé¢ poprzez dostosowanie ilosci surfaktantu w monowarstwie
i jego stan fizyczny. Koncepcja mechanizmu hybrydyzacji Au-NPs zmodyfikowanych AA,
zostala schematycznie przedstawiona na Rys. 3.11. Zalozono, ze nanoczastki Au-NPs za-
nurzone sa w wodzie, gdzie polarna glowa i niepolarny ogon AA znajduja sie odpowiednio
w wodzie i w powietrzu. W tym przypadku tylko polarne glowy AA moga oddzialywaé z
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Rysunek 3.11: Mechanizm hybrydyzacji sferycznych nanoczastek metalicznych (Au-
NPs) w zaleznosci od ilogci kwasu arachidowego (AA) w mieszaninie i polozenia barier
dla a), b) nieplazmonicznego sprzezenia i c¢), d) plazmonicznego sprzezenia. Faza cie-
czy rozprezonej (LE), ktora jest a) stala/rosnaca (C/G) i b) stata (C). ¢) Faza cieczy
skondensowanej (LC), ktora jest rosnaca (G) oraz d) faza LC/stata (LC/S), ktora jest
malejaca (D). C/G, C, G i D odnosza si¢ do zmian polozenia maksimum gléwnego pasma
LSPR. 7 to ci$nienie powierzchniowe w mN-m™!, a MR to utamek molowy AA. Skala ry-
sunku nie jest zachowana. Szczeg6lowa dyskusje mechanizmu mozna znalezé w publikacji
[H9].

illumination
illumination

ligandami na powierzchni Au-NPs, poniewaz obie grupy znajduja sie w roztworze wodnym.
Zasadniczo mechanizm ten zostal podzielony na dwa etapy: — bez sprzezenia plazmonicz-
nego (z ang. non-plasmonic coupling regime), w ktorym hybrydyzacja Au-NPs nie jest
kontrolowana przez sprzezenie plazmoniczne, lecz wynika z agregacji Au-NPs podczas ich
rozprzestrzeniania sie na granicy faz woda-powietrze; — ze sprzezeniem plazmonicznym (z
ang. plasmonic coupling regime), w ktorym stopienn hybrydyzacji Au-NPs jest kontrolo-
wany przez sprzezenie plazmoniczne.

Dwie pierwsze fazy mechanizmu hybrydyzacji kwalifikuja sie do etapu bez sprze-
zenia plazmonicznego, co przedstawiono na Rys. 3.11a)-b). Bezposrednio po naniesieniu
Au-NPs na granice faz woda-powietrze znajdowaly sie one w wiekszej odlegtosci, poniewaz
nie oddziatywaly ze soba na poziomie warstwy ciaglej. Pewne oddzialywania mogtly jednak
zachodzi¢ w agregatach powstalych podczas rozprzestrzeniania mieszanin. W pierwszej fa-
zie C/G zaobserwowano stala lub rosnaca pozycje maksimum piku LSPR. W drugiej fazie,
nazwanej faza C, pozycja maksimum gléwnego pasma LSPR pozostaje stala dzieki wiek-
szej swobodzie i przestrzeni dla Au-NPs i AA. Ostatnie fazy mechanizmu hybrydyzacji,
czyli etap sprzezenia plazmonicznego, przedstawiono na Rys. 3.11c)-d). W tych fazach
obserwuje si¢ najwiekszy gradient funkcji polozenia maksimum gltéwnego pasma LSPR.
W pierwszym obszarze sprzezenia plazmonicznego, tzw. regionie G, dla wartosci m okoto
2445 mN-m™! (w zaleznosci od rozmiaru Au-NPs), obserwuje si¢ wzrost przesuniecia poto-
zenia pasma LSPR wraz ze wzrostem absorbancji w maksimum LSPR. W ostatniej fazie D
pozycja maksimum gléwnego pasma LSPR zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem 7. Odpowiedz
plazmoniczna Au-NPs wynika wylacznie z organizacji strukturalnej i reorganizacji filmu
towarzyszacych wzrostowi 7. Podczas kompresji monowarstwa Langmuira ulega przebudo-
waniu, co wyjasnia mechanizm zaproponowany w publikacji [H9]. Podsumowujac, wnioski
plynace z tej publikacji przyczyniaja si¢ do lepszego zrozumienia zjawiska hybrydyzacji
Au-NPs, ktore nie jest zakldcane przez obecnosé czynnikow stabilizujacych dodawanych
w trakcie syntezy NPs. Zarowno w tym przypadku, jak i we wczesniejszych badaniach
nad Au-NRs (praca [H8]), surfaktanty odgrywaja role w dostrajaniu sprzezenia plazmo-
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nicznego Au-NPs. Uzyskane wyniki pozwalaja lepiej zrozumieé¢ wspotdziatanie substancji
amfifilowej i hydrofilowego, optycznie aktywnego nanomateriatu plazmonicznego, co moze
mie¢ szczegbdlne znaczenie w kontekscie zastosowan biologicznych.

3.5.4 Podsumowanie badan i ich znaczenie dla rozwoju
inzynierii materialowej

Cykl dziewieciu powiazanych tematycznie artykuléw opublikowanych w czasopismach
naukowych, pt. ,InZynieria nanomateriatow plazmonicznych: struktura i wtasciwosci
optyczne w ukladach o réznym stopniu ztozonosci” dotyczy analizy i badan nad wta-
Sciwosciami nowych materialéw o unikalnych wtasciwosciach optycznych. Na podstawie
aktualnego stanu wiedzy, podejmowane przeze mnie prace badawcze stanowia nowy, ory-
ginalny i istotny wklad w dyscypline inzynieria materialowa. Publikacje w renomowanych
i cenionych w $§rodowisku naukowym czasopismach z listy MNiSW, w tym czasopismach
wyréznionych w Journal Citation Reports, $wiadcza o oryginalnosci badan i globalnym
ich zasiegu. Za najwazniejsze osiagniecia i elementy nowosci naukowej, zawarte w cyklu
publikacji, uznaje:

e wykazanie uniwersalnosci metody LIOAS do badania nanomaterialow i okreslania
ich wlasciwosci fototermicznych,

e wyjasnienie wplywu wzbudzenia modelowej blony biologicznej zawierajacej zlote
nanoprety na wtasciwosci fosfolipidow,

e korelacje wlasciwosci termodynamicznych sferycznych zlotych nanoczastek z ich
zdolnoscig do wzmacniania sygnaléw ramanowskich molekut,

e wykorzystanie struktur dendrytycznych zbudowanych ze zlotych nanopretéw do
wykrywania czasteczek modelowych oraz modulowanie ich odpowiedzi z uwzgled-
nieniem sprzezenia plazmonicznego nanoczastek i stopnia pokrycia powierzchni,

e opis organizacji ztotych nanopretéw pokrytych polimerami typu PEG na granicy
faz woda-powietrze i cialo-state powietrze,

e budowe i charakteryzacje nanoplatformy do detekcji barwnikow fotosyntetycznych
w ktorej role protekcyjna oraz kontrolujaca oddziatywanie z warstwa aktywna od-
grywa tlenek glinu,

e zaproponowanie modelu hybrydyzacji dimeru nanoczastek zbudowanego z nano-
pryzmatow,

e zbadanie i wyjasnienie mechanizmu hybrydyzacjiin situ ztotych nanopretéw w ukta-
dach monowarstwowych,

e wykazanie, ze mechanizm hybrydyzacji sferycznych zlotych nanoczastek w mono-
warstwie Langmuira jest silnie zalezny od obecnosci i orientacji molekularnej mo-
delowych czasteczek amfifilowych.

Przedstawione w autoreferacie badania wpisuja sie w zalozenia paradygmatu 60
(jednosci oczekiwan) w dyscyplinie inzynierii materiatlowej, poniewaz realizuje jego klu-
czowy ide¢ polegajaca na Scistym powigzaniu wlasciwo$ci materialu z kontrolowanym
procesem jego wytwarzania oraz docelowa funkcjonalnoscia Rys. 3.12. W szczegélnosci
widoczne jest tu podejscie charakterystyczne dla nowoczesnej inzynierii materialowej, w
ktorym material nie jest jedynie obiektem badan, lecz $wiadomie projektowanym ukladem
spelniajacym okreslone wymagania aplikacyjne.

W kontekscie pierwszego elementu paradygmatu, jakim jest ,oczekiwany mate-
rial”, koncentruje sie na projektowaniu nanomateriatéw o $cisle kontrolowanych wtasciwo-
Sciach optycznych i plazmonicznych. Wykazalem, ze poprzez odpowiedni dobér parame-
trow strukturalnych, takich jak ksztalt, rozmiar oraz stopien uporzadkowania nanoczastek,
mozliwe jest precyzyjne sterowanie ich odpowiedzig optyczna. Szczegdlnie istotne jest tu
powigzanie wlasciwosci materialu z jego funkcjonalnoscia, co znajduje odzwierciedlenie
w analizie efektow takich jak SERS i MEF, a takze w badaniach nad konwersja energii
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MATERIAL
Wytwarzanie
Charakteryzacja
Wydajnosé

Wiasciwosci
Struktura

Rysunek 3.12: Paradygmat inzynierii materialowej: od struktury do wytwarzania ma-
teriatu.

wzbudzenia na cieplo. Otrzymane nanostruktury analizuje nie tylko pod katem ich wlasci-
wosci fizycznych, lecz réwniez jako funkcjonalne platformy mogace znalezé zastosowanie
w detekcji molekularnej, optoelektronice czy medycynie.

Drugim istotnym aspektem paradygmatu 60 jest ,oczekiwany proces technolo-
giczny”, ktéry w prowadzonych przeze mnie badaniach odgrywa kluczowa role. Wykorzy-
stuje zaawansowane techniki formowania warstw, w szczeg6lnosci metody Langmuira i ich
pochodne, umozliwiajace precyzyjna kontrole organizacji nanoczastek na granicach faz.
Poprzez swiadome sterowanie parametrami procesu, takimi jak cisnienie powierzchniowe,
rodzaj ligandu czy stezenie surfaktantu, ksztaltuje strukture powstajacych uktadéw. Wy-
kazalem, Ze proces technologiczny nie stanowi jedynie etapu wytwarzania materiatu, lecz
jest kluczowym narzedziem determinujacym jego strukture, a tym samym wlasciwosci i
funkcjonalnosé.

Szczegdlnie wyraznie realizuje ide¢ jednosci oczekiwan, polegajaca na integracji
réznych pozioméw opisu materiatu — od mechanizméw fundamentalnych, przez strukture,
az po zastosowanie. W badaniach analizuj¢ zaréwno podstawowe zjawiska fizyczne, ta-
kie jak konwersja energii czy hybrydyzacja plazmonowa, jak i bardziej zlozone ukltady
w postaci uporzadkowanych monowarstw oraz nanoplatform funkcjonalnych. Uzyskane
wyniki prowadza bezposrednio do mozliwosci projektowania materialéw o okreslonych
wlasciwosciach uzytkowych. Istotnym elementem tego podejscia jest réwniez potaczenie
metod eksperymentalnych z modelowaniem numerycznym, co pozwala mi na pelniejsze
zrozumienie badanych zjawisk oraz ich $wiadome wykorzystanie w procesie projektowania
materialow.

Prowadzone przeze mnie badania maja wyraznie interdyscyplinarny charakter, ta-
czac zagadnienia z zakresu fizyki, chemii oraz inzynierii materialowej. Takie podejscie jest
zgodne z zalozeniami paradygmatu 60, ktory wymaga integracji wiedzy z réznych dzie-
dzin w celu opracowania zaawansowanych materialéow o z gory okreslonych wtasciwosciach.
Jednoczesnie tematyka badan wpisuje si¢ w aktualne trendy rozwoju nauki i technologii,
szczegblnie w obszarze nanotechnologii i materiatléw funkcjonalnych, ktére znajduja za-
stosowanie w nowoczesnych systemach detekcyjnych, medycynie oraz optoelektronice.

Podsumowujac, przedstawione badania stanowia spojny przyktad realizacji para-
dygmatu 60 w praktyce. Obejmuja one pelny tancuch projektowania as — od zrozumienia
mechanizméw fizycznych, poprzez kontrole procesu technologicznego i struktury, az po
uzyskanie okreslonych wlasciwosci funkcjonalnych. Tym samym wpisuja sie w nowoczesne
podejscie do inzynierii materiatowej, w ktérym kluczowe znaczenie ma §wiadome projek-
towanie materialow zgodnie z oczekiwaniami ich przysztych zastosowan.

3.5.5 Plany badawcze

W dalszych etapach pracy badawczej zamierzam bazowaé¢ na zgromadzonym do$wiadcze-
niu w zakresie nanoczastek metalicznych i wykorzysta¢ je w nowych obszarach badan z
polozeniem szczegélnego nacisku na wspoélprace z miedzynarodowymi grupami badaw-
czymi. Moje plany badawcze dotycza kontynuacji badan nad wytworzeniem powierzchni
antybakteryjnych oraz fotokatalitycznych na bazie dwutlenku tytanu zapoczatkowanych
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podczas stazu w grupie Pani Doktor Belindy Heyne. Co wigcej planuje¢ rozwinaé¢ badania
nad nanoklastrami zlota i ich zastosowaniem w ukladach z barwnikami fotosyntetycz-
nymi. W tym celu planuje¢ aplikowaé o granty naukowe we wspoélpracy miedzynarodowe;j.
Ponadto planuje zakonczy¢ obecne etapy badan stanowiace rozwiniecie wynikéow przedsta-
wionych w publikacji [H6]. W tym celu zbadana zostanie interferencji materii organicznej
i jonéw soli w probkach wody naturalnej w procesie detekcji barwnikow. Przyszle prace
badawcze skupia sie rowniez na udoskonaleniu skalowalnosci platformy. Co wiecej badanie
kompatybilnosci platformy z innymi pigmentami fotosyntetycznymi otworzy nowe mozli-
wosci zastosowan w bioczujnikach i w zbieraniu $wiatta.
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3.6 Wykaz istotnej aktywnosci naukowej reali-
zowanej w wiecej niz jednej instytucji na-
ukowej

3.6.1 Zagraniczne staze naukowe

1. Faculty of Science, Department of Chemistry, University of Calgary,
Calgary, Canada
Staz naukowy w terminie od 01.06.2025 do 28.07.2025, finansowany w ramach
srodkéw Rektora Politechniki Poznanskiej w ramach programu konkursowego pt.,
Program stazowy - inicjatywa doskonata wspdtpraca miedzynarodowa
Zrealizowane cele: realizacja projektu pt. ,The mechanism of photophysical para-
meters enhancement of dye-metallic nanoparticles conjugates in thin layers: ba-
sic studies toward improved antimicrobial surfaces”. Okreslitem wplyw warstwy
dwutlenku tytanu TiO2 na wlasciwosci do generowania tlenu singletowego oraz
fotokatalityczne zlotych nanoczastek.

Badania realizowane w zespole dr Belindy Heyne

2. ICFO — The Institute of Photonic Sciences, Castelldefels, Spain

Staz naukowy w terminie od 14.09.2024 do 29.09.202/, finansowany w ramach
grantu Sonata NCN

Zrealizowane cele: pomiar czasoéw zycia funkcjonalnych nanoplatform do ultraczu-
tej detekcji barwnikow fotosyntetycznych. Czesé otrzymanych wynikéw opisano w
publikacji [H7] Kotkowiak et al. Optimizing nanostructured platform for enhanced
detection of photosynthetic pigments Applied Surface Science 712 (2025) 164091-
164100.

Badania realizowane w zespole prof. dr. Nieka van Hulsta

3. School of Chemical Engineering, Aalto University, Espoo, Finland

Staz naukowy w terminie od 01.05.2012 do 31.07.2012, finansowany w ramach
programuy Era Inzyniera — Rozbudowa potencjatu rozwojowego Politechniki Po-
znariskiej.

Zrealizowane cele: badanie kompozycji modelowych blon biologicznych na ich zdol-
nos¢ do transportu tlenu z wykorzystaniem metod elektrochemicznych.

Badania realizowane w zespole tprof. dr Kyosti Kontturi

3.6.2 'Wspéblpraca naukowa

1. Jednostka: Department of Chemistry, University of Calgary, Canada
Wspolpraca: dr Belinda Heyne

Opis: Paniag Doktor Belinde Heyne mialem przyjemnosé poznaé na konferencji na-
ukowej ,,2024 Noble Metal Nanoparticles Conference GRC” ktora odbyla sie w Sta-
nach Zjednoczonych w czerwcu 2024. Udzial w tym wydarzeniu, wymiana do$wiad-
czen oraz pomystow na dalsze badania otworzyly przed nami nowe perspektywy
wspolpracy naukowej, wynikajace z komplementarnosci naszych zainteresowan ba-
dawczych. W roku 2025 odbylem dwumiesieczny staz w zespole Pani Doktor co
byto kluczowym krokiem w dalszym rozwoju naukowym i umozliwito mi zdobycie
cennego doswiadczenia w zakresie zaawansowanych badan fotofizycznych nad ukla-
dami organiczno-nieorganicznymi, ktore sa specjalnoscia zespotu dr Heyne. Obec-
nie prowadzimy wspé6lne badania do publikacji naukowej dotyczacej otrzymania
powierzchni antybakteryjnych i zamierzamy zaaplikowaé¢ o wspolny grant badaw-
czy.

2. Jednostka: Department of Chemistry, Southern Methodist University, Dallas, TX,
USA
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Wspolpraca: dr Anindita Das

Opis: Grupa Pani Doktor skupia si¢ na syntezie multifunkcjonalnych nanomateria-
tow z atomowa precyzja tzw. nanoklastry metaliczne i ich zastosowaniu w takich ob-
szarach jak zréwnowazona energia i zdrowie czlowieka. Dr. Das odbyla staz podok-
torski w jednej z najlepszych na Swiecie grup z dziedziny nanoczastek metalicznych
prowadzonej przez Profesora Chada Mirkina z Northwestern University, 1L, USA.
Obecnie prowadzi niezalezna grupe badawcza, z ktéra mam okazje¢ wspolpracowac
w zakresie tworzenia monowarstw skladajacych sie z hydrofobowych nanoklastrow
zlota i ich zastosowania w uktadach z barwnikami fotosyntetycznymi.

. Jednostka: Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski, Warszawa, Polska

Wspolpraca: prof. dr hab. Wiktor Lewandowski

Opis: Osoby z zespotu Profesora Lewandowskiego byly gléwnymi wykonawcami w
realizowanym przeze mnie grancie SONATA NCN. Ich prace badawcze polegaly
na syntezie i charakterystyce nanoczastek metalicznych o pozadanych wlasciwo-
$ciach i sposobie oddzialywania z medium, w ktérym sa zawieszone. Zainteresowana
naukowe grupy badawczej skupiaja sie wokol syntezy nanoczastek metalicznych i
wykorzystaniu ich w konstrukcji nowych materialow o chiralnych wtasciwosciach.
W wyniku realizacji wspolnych badan okredlilismy zdolno$é¢ funkcjonalnych na-
noplatform bazujacych na nanoczastkach zlota do wzmocnionej obecnoscia metalu
powierzchniowej detekcji molekut. Dotychczasowe wyniki badan, wynikajace z pod-
jetej wspolpracy, opisaliSmy w dwoch artykutach naukowych [41, 42].

. Jednostka: Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Mikotaja Kopernika w Toruniu, To-

run, Polska

Wspoélpraca: dr hab. Aleksandra Radtke

Opis: Pani Doktor jest specjalistka z zakresu chemii nieorganicznej ze szczegdlnym
uwzglednieniem wytwarzania cienkich warstw metoda chemiczna o grubosciach ato-
mowych z wykorzystaniem metoda ALD (z ang. atomic layer deposition). Do-
tychczasowe wyniki badan, wynikajace z podjetej wspolpracy opisaliSmy w jednym
wspo6lnym artykule naukowym [42]. W dalszym etapie prowadzimy badania wspoélne
z grupa Pani Doktor Belindy Heyne nad otrzymaniem powierzchni antybakteryj-
nych o ulepszonych wtasciwosciach wzgledem tych obecnie opisanych w literaturze
i stosowanych w przemysle.

. Jednostka: Zaktad Bioinzynierii Kwaséw Nukleinowych, Instytut Chemii Bioorga-

nicznej Polskiej Akademii Nauk, Poznan, Polska

Wspolpraca: prof. dr hab. Anna Pasternak

Opis: Pani Profesor jest specjalistka z zakresu chemii organicznej kwaséow nukle-
inowych. Ze swoja grupa skupia sie na wykorzystaniu modyfikowanych oligonukle-
otydoéw, jako nowoczesnych narzedzi terapeutycznych. Nasza wspolpraca naukowa
skupia sie na badaniu in vitro koniugatéw kwaséow nukleinowych z barwnikami do
ich potencjalnego zastosowania w terapii fotodynamicznej.

3.6.3 Dzialalnos$é recenzencka

Angazuje si¢ w szeroko pojeta dzialalnosé recenzencka zaréwno grantéow badawczych, jak
i publikacji naukowych. W ciagu catej kariery naukowej mialem mozliwo$¢ zrecenzowac
ciekawe zagraniczne projekty naukowe i manuskrypty dla topowych czasopism naukowych
z dyscypliny (np. Nano-Micro Letters, Advanced Functional Materials czy ACS Nano)
i wydawnictw naukowych takich jak American Chemical Society, The Royal Society of
Chemistry, Wiley, Springer i inne. Ponizej przedstawiam szczegolowe zestawienie.

e Miedzynarodowe granty naukowe

— French National Research Agency (jedna recenzja),

— The Czech Science Foundation (dwie recenzje).

e Czasopisma z listy Journal Citation Reports (sumarycznie sze§édziesiat pieé¢ recen-

zji). W caltkowitej liczbie wykonanych recenzji nie uwzgledniono manuskryptéw po
przegladach autorskich. Nazwy czasopism posortowano alfabetycznie.
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Tabela 3.1: Zestawienie wykonanych recenzji dla czasopism z listy Journal of
Citation Reports.

Nazwa czasopisma Liczba recenzji
ACS Applied Bio Materials 2
ACS Applied Materials and Interfaces 3
ACS Applied Nano Materials 3
ACS Biomaterials Science and Engineering 2
ACS Nano 1
ACS Omega 1
Acta Physica Polonica A 1
Advanced Engineering Materials 1
Advanced Functional Materials 2
Advanced Healthcare Materials 1
Advanced Optical Materials 1
Biosensors 1
ChemCatChem 1
Chemical Physics Letters 1
Chemistry of Materials 1
Colloids and Surfaces A 1
Current Organic Chemistry 1
Engineering Applications of Artificial Intelligence 1
IEEE Sensors Journal 1
Journal of Macromolecular Science Part A 1
Journal of Materials Chemistry C 1
Journal of Molecular Liquids 2
Journal of Nanoparticle Research 1
Journal of Physical Chemistry Letters 1
Langmuir 7
Materials Chemistry and Physics 1
Materials 1
Nano Letters 1
Nano-Micro Letters 1
Nanomaterials 1
Nanoscale Advances 1
Parasitology Research 1
Plasmonics 8

Kontynacja na nastepnej stronie
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Nazwa czasopisma

kontynuacja z poprzedniej strony

Liczba recenzji

Regenerative Biomaterials

RSC Advances

Sensors and Actuators B: Chemical
Small

Small Methods

Small Science

Spectrochimica Acta Part A

Surfaces and Interfaces

1
1
1

—
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3.7 Wykaz osiagnie¢ dydaktycznych, organiza-
cyjnych oraz popularyzujacych nauke

3.7.1 Prowadzone zajecia, opieka nad studentami i dok-
torantami

Prowadzone zajecia

Zajecia dydaktyczne dla studentéw prowadze od roku 2009 (poczatek studiow doktoranc-
kich) w wymiarze 90 godzin oraz w wymiarze 240 godzin (1 godzina zaje¢ = 45 min) na
rok akademicki od momentu rozpoczecia pracy na Politechnice Poznanskiej na stanowisku
asystenta tj. od 2013 roku. Zajecia prowadzilem dla studentéw pierwszego i drugiego stop-
nia nauczania, studiéow dziennych i zaocznych, na réznych kierunkach studiéw oferowanych
przez Politechnike Poznanska.

1. Wyktady

e Nazwa przedmiotu: Fizyka

Opis: Wyktlad, ktoéry przybliza studentom pierwszych lat studiéw inzynier-
skich roéznych kierunkéw Politechniki Poznanskiej zagadnienia z obszaru fi-
zyki klasycznej.

e Nazwa przedmiotu: Fizyka wspolczesna

Opis: Wyktad wprowadza studentow w zagadnienia z obszaru fizyki XXI
wieku ze szczeg6lnym uwzglednieniem zastosowania efektow kwantowych w
nowoczesnej inzynierii mechanicznej i transportu.

e Nazwa przedmiotu: Aspekty fizyczne, ekonomiczne i ekologiczne od-
nawialnych zZrédel energii

Opis: W ramach wyktadu studenci zostaja wprowadzeni w zagadnienia od-
nawialnych zrédet energii ze szczegbdlnym uwzglednieniem fizycznych pod-
staw dziatania elementéw energetyki odnawialnej. Zarysowany zostaje row-
niez aspekt ekonomiczny i ekologiczny dajacy przestanke do konkretnych za-
stosowan.

2. Cwiczenia

e Nazwa przedmiotu: Fizyka

Opis: Zajecia rachunkowe, podczas ktorych studenci rozwiazuja zadania z
zakresu fizyki klasycznej w sposoéb klasyczny, nastepnie mierza sie z trudniej-
szymi zadaniami z uwzglednieniem rachunku rézniczkowo-catkowego.

3. Laboratoria

e Nazwa przedmiotu: I pracownia fizyczna
Opis: Zajecia umozliwiaja studentom zapoznanie sie z podstawowymi pra-
wami fizycznymi i ich eksperymentalna weryfikacje. Dodatkowo studenci ucza
sie jak opracowaé¢ wyniki badan i przedstawi¢ je w postaci ostatecznej jako
wykresy czy wyniki koricowe.

e Nazwa przedmiotu: Pracownia specjalistyczna
Opis: W zajeciach uczestnicza studenci studiéw pierwszego i drugiego stopnia
przed przystapieniem do badan zwiazanych z praca dyplomowa. Przedmiot
przybliza studentom zaawansowane techniki badawcze, ktére beda wykorzy-
stane do realizacji prac dyplomowych w pdzniejszym etapie.
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Opieka i promotorstwo nad studentami i doktorantami

1.

Promotor pomocniczy pracy doktorskiej: nadanie stopnia naukowego doktora
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria materialowa,
praca obroniona 19.12.2022 roku z wyréznieniem

Doktorantka: Paulina Blaszkiewicz

Tytul:,Optymalizacja procesu syntezy i funkcjonalizacji nanoczgstek ztota oraz
okreslenie istotnych do zastosowan biomedycznych parametréw fotofizycznych na-
noczagstek i ich uktadow hybrydowych z wybranymi barwnikami”

Promotor pracy magisterskiej: praca obroniona w 2025
Student: Michat Mleczko

Tytul: ,,Wtasciwosci termodynamiczne i optyczne nanoczgstek ztota w cienkich
warstwach”

Promotor pracy inzynierskiej: praca obroniona w 2024
Student: Michat Mleczko

Tytul: ,,Projekt i adaptacja modulu do pomiaréw widm absorpcji nanoczastek me-
talicznych w warstwach Langmuira”

Promotor pracy inzynierskiej: praca obroniona w 2020
Studentka: Anna Martin

Tytul: ,Nanoszenie cienkich warstw nanomateriatow weglowych na podtoza state
metodq natryskowq”

Opiekun pracy magisterskiej: praca obroniona w 2019
Studentka: Hanna Orlikowska-Rzeznik

Tytul: ,,Wytwarzanie oraz charakteryzacja liposomdéw w obecnosci kationowych sur-
faktantow fotochromowych ”

Opiekun pracy inzynierskiej: praca obroniona w 2018
Studentka: Anna Polowa

Tytul: ,,Generowanie tlenu singletowego w uktadzie hybrydowym feoforbid a — na-
noprety ztota”

Opiekun pracy inzynierskiej: praca obroniona w 2014
Student: Krzysztof Ptaszynski
Tytul: ,,Badanie wtasciwosci optycznych nanostruktur metalicznych”

Recenzje prac dyplomowych

1.

Recenzent pracy inzynierskiej: praca obroniona w 2023
Student: Kacper Czarnolewski

Tytul: ,Budowa uktadu umozliwiajgcego badanie cienkowarstwowych rezystancyj-
nych czujnikow odksztatcen”

Recenzent pracy inzynierskiej: praca obroniona w 2021
Studentka: Natalia Szpott

Tytul: ,,Wiasnosci fotofizyczne wybranej pochodnej diketopirolopiroli w rozpuszczal-
nikach organicznych i matrycy polimerowej”

Recenzent pracy inzynierskiej: praca obroniona w 2020
Student: Nicolas Hoffmann

Tytul: ,Modernizacja uktadu do pomiaru przewodnictwa elektrycznego w zakresie
temperatur kriogenicznych”

Recenzent pracy magisterskiej: praca obroniona w 2019
Student: Hubert Szeszula

Tytul: ,,Otrzymywanie i charakteryzacja hybrydowych podtozy do powierzchniowo
wzmocnionych spektroskopii”
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5. Recenzent pracy inzynierskiej: praca obroniona w 2018
Studentka: Beata Gaca

Tytul: ,Badanie nanostruktur weglowych jako ciektych absorberéw w kolektorach
stonecznych”

3.7.2 Osiggniecia organizacyjne

1. Czlonek Rady Wydzialu na kadencje 2024-2028.

2. Sekretarz w przewodzie doktorskim dr inz. Emilii Krok (2024) oraz dr Shyantana
Dasgupta (2024).

3. Czlonek Komisji Odbioru tematéw badawczych realizowanych na Wydziale Inzy-
nierii Materiatowej i Fizyki Technicznej.

4. Czlonek Zespolu Zadaniowego ds. Klas Akademickich w latach 2016-2028.
5. Czlonek Komitetu Organizacyjnego 42 Zjazdu Fizykéw Polskich, 2013.

6. Wspoélorganizowanie szkolty miedzynarodowej pt. ,,German-Polish Summer School
Micro- € Nanoelectronics”, (opieka nad zagraniczng grup oraz wygloszenie wy-
ktadu wprowadzajacego), 2013.

3.7.3 Osiggniecia popularyzujace nauke

1. Studencki Nobel — udzial w Krajowej Komisji Konkursowej, 2025.

2. Wygloszenie wyktadu popularnonaukowego z cyklu Sekrety Fizyki ¢ Inzynierii or-
ganizowanego przez Wydzial Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej Politech-
niki Poznanskiej pt.: ,Jak on pracuje i to wytrzymuje? Rzecz o turbinowym silniku
odrzutowym”, 2024.

3. Prowadzenie zaje¢ laboratoryjnych na Politechnice Poznanskiej dla Klasy Akade-
mickiej z Publicznego LO Katolickiego Stowarzyszenia Wychowawcow im. bl. Na-
talii Tutasiewicz w Poznaniu, 2024.

4. Opiekun projektu w Kole Naukowym Nanoinzynierii Molekularnej 2023-2025.

5. Prowadzenie zaje¢ laboratoryjnych na Politechnice Poznanskiej dla Klasy Akade-
mickiej z 111 LO im. §w. Jana Kantego w Poznaniu, 2018-2024.

6. Prowadzenie warsztatéw naukowych pt. ,Molecular spectroscopy in the investiga-
tion of the materials” dla doktorantéw z University of Technology Sydney, 2022.

7. Prowadzenie zaje¢ laboratoryjnych na Politechnice Poznanskiej dla Klasy Akade-
mickiej z VII LO im. Dabréwki w Poznaniu, 2016-2021.

8. Wygloszenie wyktadu popularnonaukowego z cyklu Piekno Fizyki organizowanego
przez Wydziat Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej pt.: ,Zimno, ciepto,
gorgco — fizyka turbo silnika”, 2013.

3.7.4 Granty, patenty nagrody i wyrdznienia

Kierownik grantéw NCN

e Sonata 15 NCN, 2019/35/D/ST4/02037, pt. ,,Optymalizacja struktury nanoplat-
formy do powierzchniowo wzmocnionej detekcji pochodnych chlorofilu z wykorzy-
staniem techniki Langmuira”, okres realizacji 2020-2024, kwota projektu: 965 760
PLN,

e Preludium 6 NCN, 2013/11/N/NZ7/00738, pt. ,,Modyfikowane pochodne chlorofili
i ich hybrydowe koniugaty z RNA dla wspélczesnej fotomedycyny”, okres realizacji
2014-2017, kwota projektu: 99 970 PLN.

Patenty i zgloszenia patentowe
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Biadasz A.; Lukawski D.; Rytel K.; Kedzierski K.; Kotkowiak M.
Uktad przesylu gazu o kontrolowanej wilgotnosci
UPP-440689, 2022 — patent (5% udzialu),

Biadasz A.; Kotkowiak M.; Kedzierski K.; Rytel K.; Lukawski D.
Wanna Langmuira z elementem uzytkowym
UPP-343969, 2023 — zgloszenie patentowe (40% udziatu).

Nagrody i wyro6znienia

Stypendium MNiSW dla wybitych Mlodych Naukowcéw, 2020-2023,

Beneficjent stypendium na czteromiesieczny staz naukowy w USA finansowany w
ramach Fundacji Ko$ciuszkowskiej (Fellowships: awarded to successful candidates
with doctoral degrees, including postgraduate scholars, professionals, or artists),

Beneficjent stypendium na dwumiesieczny staz naukowy w Kanadzie finansowane ze
srodkow Jego Magnificencji Rektora Politechniki Poznanskiej w ramach programu
stazowego ,,Inicjatywa doskonata wspétpraca miedzynarodowa — programy stazowe”,
okres stazu od 01.06.2025 do 28.07.2025,

Indywidualna Nagroda Jego Magnificencji Rektora Politechniki Poznanskiej za
osiagniecia naukowe:

— III stopnia 2024/2025,

— II stopnia 2022/2023,

— III stopnia 2020/2021,

— III stopnia 2018/2019,

— III stopnia 2016/2017,

— II stopnia 2015/2016,

— II stopnia 2014/2015,

e Zespolowa Nagroda Jego Magnificencji Rektora Politechniki Poznanskiej za osia-

gniecia naukowe:

— I stopnia 2017/2018.

THE JOURNAL OF
D

iGhiatons e

Rysunek 3.13: Front cover art wydania czasopisma The Journal of Physical Chemistry
C (Volume 128, Issue 14).
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3.7.5 Inne osiggniecia
Oktadki czasopism

e Okladka gléwna (z ang. front cover art) wydania czasopisma The Journal of Phy-
sical Chemistry C (https://pubs.acs.org/toc/jpceck/128/14)



