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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Macieja Lipoka
pt. ,Optical properties of chiral heterostructures with gold nanoparticles”
Promotor: dr hab. inz. Joanna Olesiak-Banska, prof. PWr
Podstawa formalng sporzadzenia niniejszej recenzji jest pismo Pana dr hab. inz. Roberta
Géry, prof. PWr, Przewodniczagcego Rady Dyscypliny Naukowej ,Nauki Chemiczne”
Politechniki Wroctawskiej nr 45/RDND10/2025 z dnia 24.03.2025 roku, dotyczgce wykonania
recenzji wspomnianej rozprawy.

Przedstawiona do oceny praca doktorska poswigcona jest zbadaniu wiasciwosci optycznych
heterostruktur plazmonicznych nanoczastek i nanoklastrow zlota w potaczeniu z réznymi
chiralnymi czasteczkami. Kluczowym elementem pracy jest szczegdlowa charakterystyka
wlasciwoséci optycznych otrzymanych chiralnych heterostruktur przeprowadzona z
wykorzystaniem szeregu zaawansowanych technik spektroskopowych — takich jak dichroizm
kotowy (CD), kotowo spolaryzowana luminescencja (CPL), dwufotonowo wzbudzona CPL, a
takze jedno- i dwufotonowo wzbudzane pomiary czasowo skorelowanego zliczania
pojedynczych fotonéw — oraz technik mikroskopowych. Dzigki temu Autor mogt
zaobserwowaé i opisa¢ unikalne chiralne wtasciwosci optyczne badanych uktadéw.

W ostatnich latach obserwuje sie rosngce zainteresowanie chiralnymi nanomateriatami,
wynikajace z ich wyjatkowych wiasciwosci optycznych oraz szerokiego potencjatu
aplikacyjnego w dziedzinach takich, jak fotonika, medycyna czy technologie informacyjne.
Tematyka rozprawy doskonale wpisuje si¢ w akiualne $wiatowe trendy badawcze,
koncentrujgce sie na zaawansowanych chiralnych materiatach oraz ich zastosowaniu w
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selektywnym wykrywaniu i obrazowaniu czgsteczek biologicznych o chirainym charakterze,
takich jak biatka czy DNA.

Powyzsze krotkie wprowadzenie pokazuje jednoznacznie, ze praca doktorska mgr. inz.
Macieja Lipoka dotyczaca wiasciwosci optycznych chiralnych heterostruktur  z
nanoczgsteczkami i nanoklastrami ztota wpisuje si¢ w wazny nurt badan naukowych, istotny
zardbwno z poznawczego, jak i praktycznego punktu widzenia. Recenzowana rozprawa
doktorska zostata zrealizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej w
Instytucie Materiatéw Zaawansowanych, pod kierunkiem dr hab. Joanny Olesiak-Bariskiej,
prof. uczelni. Jednym z kluczowych czynnikéw sukcesu na drodze do uzyskania stopnia
doktora jest wiasciwy wyboér zespotu badawczego. Niewatpliwie Doktorant dokonat niezwykle
trafnego wyboru, podejmujac wspétprace z grupg kierowang przez prof. Joanng Olesiak-
Banska, specjalizujgca sie w projektowaniu, syntezie i charakterystyce nanomateriatow metali
szlachetnych, takich jak zioto i srebro, oraz ich zastosowaniach w bioobrazowaniu i

biosensoryce.
Ogélina charakterystyka rozprawy

Dysertacja, napisana w jezyku angielskim, przygotowana zostata w formie tradycyjnej.
Dokument liczy 121 stron, ktére obejmuja: strone tytulows, podzigkowania, krotkie
streszczenie (w jezyku polskim i angielskim), cel pracy (1,5 strony), czesc literaturowq
odnoszacy sie do istoty podjetego tematu badan (34 strony), opis metod badan (8 stron),
wyniki badan i dyskusje (49 stron). Cze$¢ zatytutowana ,Wyniki badar i dyskusja” sktada sie
z trzech podrozdziatow: pierwszy dotyczy wiasciwosci optycznych chiralnych nanoklastrow
ztota, drugi - chiralnych heterostruktur z nanoklastrami zilota, a trzeci — chiralnych
heterostruktur z anizotropowymi plazmonicznymi nanoczgstkami ziota. Rozprawg konczy
rozdziat zatytutowany ,Conclusions” (3 strony), bibliografia (13 stron) oraz aneks zawierajacy
spis publikacji Autora (1 strona). Tekst zawiera 245 odsytaczy literaturowych, 45 rysunkéw i 1
tabele.

Zwracam uwage, ze tytut rozprawy — Optical properties of chiral heterostructures with gold
nanoparticles — nie odzwierciedla w petni zakresu przeprowadzonych badan, poniewaz
istotna cze$é pracy poswiecona jest réwniez chiralnym heterostrukturom zawierajgcym
nanoklastry ztota.

Bardzo doceniam jasne sformutowanie pigciu hipotez badawczych oraz konsekwentne
odnoszenie sie do nich w dyskusji wynikow. Swiadczy to o przemys$lanym i dobrze
zaplanowanym przebiegu badarn.

Czeséé literaturowa rozprawy stanowi spojng sekwencje rozdziatow, ktére wprowadzajg
czytelnika w tematyke pracy i przygotowujg go do lektury jej zasadniczej czesci. Autor
rozpoczyna od omdwienia podstawowych informacji dotyczacych chiralnych materiatéw, a
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nastepnie przechodzi do opisu chiralnych heterostruktur, koncentrujgc si¢ na ich syntezie,
wiasciwosciach optycznych oraz potencjalnych zastosowaniach. W kolejnych dwéch
rozdziatach przedstawiono stan wiedzy na temat plazmonicznych nanoczgstek ziota i
nanoklastrow ziota, ze szczegélnym uwzglednieniem chiralnych uktadéw. W zakoriczeniu tej
czesci Kandydat podsumowuje aktualny stan badar dotyczgcych chiralnych heterostruktur z
nanoczastkami ztota.

Dobér treéci w rozdziale wprowadzajgcym zostat przeprowadzony wyjgtkowo zrgcznie — w
sposob umozliwiajacy czytelnikowi zapoznanie sig z podstawowymi pojeciami, a jednoczesnie
zarysowujacy horyzont tematyczny badaf prowadzonych w danym obszarze. Przeglad
literatury wykonano rzetelnie, z przywotaniem licznych przyktadow wynikéw opublikowanych
przez zespoly badawcze szczegdlnie aktywne w tej dziedzinie. Wigkszo$¢ cytowanych prac to
artykuty opublikowane w ciggu ostatnich kilku lub kilkunastu lat, co $wiadczy o bardzo dobrym
rozeznaniu Autora w literaturze przedmiotu i podkresla aktualno$¢ podejmowanej tematyki.
Podsumowuijac, rozprawa zostata opracowana pod wzgledem edytorskim w sposéb zwigzly,
spojny i przejrzysty. Autor logicznie uporzadkowat przedstawiony materiat, co utatwia lekture i
zrozumienie tresci. Jako sugestie ulepszenia wskazatabym jedynie mozliwo$¢ dodania kilku
schematow w'czeéci literaturowej, dotyczacej metod syntezy — ich obecno$¢ mogtaby
dodatkowo utatwi¢ odbiér tej czesci pracy. Warto rowniez podkresli¢, ze praca zostafa
przygotowana z najwyzszg starannoécig jezykowa i redakcyjng. Dostrzegtam jedynie drobne
uchybienia redakcyjne, ktére wymieniono ponizej:

e W skrocie et al. wwielu miejscach pomijano kropke koncows;

e« na stronach 5 i 6 wystepuje bledna forma ,heliakalnego” - poprawna wersja to
,helikalnego”;

e na stronie 6 uzyto formy ,wykorzystana” zamiast poprawnej: ,wykorzystany”;

e wwykazie literatury tytuty czasopism w wigkszosci przywotano w petnym brzmieniu, jednak
w kilku przypadkach zastosowano skroty (np. pozycje 55, 69, 115, 187, 191, 239, 244),

o rysunek 4 cechuje sie niskg rozdzielczoscia, co utrudnia jego czytelnosc,

e w podpisie rysunku 10 brakuje oznaczenia (b), @ w czesci (a) nie podano opisu dolnej i
gérnej osi X;

o na rysunku 22 nie jest widoczna linia odpowiadajgca emisji kompleksu Au,s(PET);sg;

e w tresci rozprawy nie podano rozwinigcia skrétu PET w oznaczeniu Auzs(PET) e

o fragment tekstu na stronie 74 nie zostat wyjustowany i posiada odmienny odstep migdzy

wierszami w porownaniu do reszty pracy.
Ocena merytoryczna pracy

Wyniki opisane w czesci zawierajgcej dyskusje zostaty opublikowane w trzech artykutach w
renomowanych czasopismach chemicznych: Advanced Optical Materials (1 artykut) i The
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Journal of Physical Chemistry Letters (2 artykuty). W dwéch pracach mgr inz. Lipok peni role
pierwszego wspotautora, co podkresla Jego wiodaca role w realizacji badar. Opublikowanie
wynikéw badari w renomowanych czasopismach naukowych, poddawanych rygorystycznej
ocenie recenzentéw, $wiadczy o wysokim poziomie merytorycznym recenzowanej rozprawy.
Warto podkresli¢, ze mgr inz. Maciej Lipok we wszystkich trzech czg$ciach swojej pracy
doktorskiej byt odpowiedzialny zaréwno za synteze omawianych ukfadéw, jak |
charakterystyke ich wiasciwosci optycznych. Ponadto, co warto podkreslic Autor pracy
zaprojektowat i zbudowat nowe uktady pomiarowe, co $wiadczy o jego wiedzy,
umiejetnosciach oraz zaangazowaniu w dziatalno$¢ catej grupy badawczej. Cz¢$¢ zasadnicza
rozprawy skiada sie z trzech podrozdziatbw poswigconych uktadom opartym na
plazmonicznych nanoczastkach ziota lub nanoklastrach zfota, w potgczeniu z réznymi
chiralnymi czgsteczkami. W pierwszej czesci pracy Autor badat widma dichroizmu kotowego i
kotowo spolaryzowanej luminescencii chiralnych nanoklastrow ztota stabilizowanych 6-aza-2-
tiotyming i ich dwéch enancjomeréw sfunkcjonalizowanych L- i D-argining. W drugiej czesci
pracy Autor zbadat mozliwo$é helikalnego uporzadkowania achiralnych nanoklastrow ziota
Au,s(PET).s z wykorzystaniem matrycy ciekfokrystalicznej tworzacej helikalne nanofilamenty.
Dzigki funkcjo'nalizacji powierzchni nanoklastrow dwoma ligandami (dodekanotiolem i
ciektokrystalicznym ligandem) uzyskano zmieszanie nanoklastrow z materiatem matrycy i w
konsekwenciji helikalne utozenie nanoklastréw. To helikalne utozenie wptyneto na wiasciwosci
optyczne nanoklastréw — zaobserwowano silng kotowo spolaryzowang luminescencje (CPL),
zalezng od skretu nanofilamentéw, co dowodzi nabycia przez achiralne klastry chiralnych
wiasciwosci optycznych.

W trzeciej czeéci rozprawy Doktorant zbadat pochodzenie i potencjalne zastosowania
chiralnych wiasciwosci optycznych pojawiajgcych sie w heterostrukturach tworzonych z
plazmonicznych nanoczgstek zfota oraz chiralnych agregatéw insuliny. Autor pracy wykazat,
ze indukowany dichroizm kotowy w tych ukfadach nie wynika z helikalnego uporzgdkowania,
lecz z oddzialywarn kulombowskich migdzy nanoczgstkami a chiralnymi biatkami.
Zaobserwowat takze, ze sita i potozenie sygnatu CD zaleza od wewnetrznej struktury
agregatow biatkowych i ekspozycji reszt tyrozynowych. W ostatniej czesci swoich badan
Doktorant zbadat mozliwo$é indukcji dichroizmu kotowego w uktadach z nanoprgtami zfota i
fibrylami amyloidowymi insuliny, jednak na poziomie pojedynczych czgsteczek nie
zaobserwowat chiralnej odpowiedzi.

Biorgc pod uwage uzyskane wyniki oraz towarzyszgcg im dyskusje jako najcenniejsze
elementy niniejszej pracy, chciatabym podkresli¢ nastgpujgce osiggnigcia:

1) Stworzenie zaplecza eksperymentainego do badan optycznych poprzez konstrukcje
uktadéw pomiarowych (2P-CPL, 2P-TCSCP, mikroskop CPL). Wigczenie tych
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2)

3)

4)

5)

6)

zaawansowanych technik do pracy doktorskiej znaczaco podniosto jej wartosc
merytoryczng i $wiadczy o duzych umiejgtnosciach badawczych Autora.

Wykazanie, ze dla uktadéw Arg/ATT-AuNCs i ATT-AuNCs, sygnaty dwufotonowego
CPL i CD sg silniejsze niz ich jednofotonowe odpowiedniki.

Zaobserwowanie efektu ztamania symetrii pomigdzy chiraing emisjq a chiraing
absorpcjg w uktadach L-Arg/ATT-AuNCs i D-Arg/ATT-AuNCs.

Udowodnienie, ze matryca ciektokrystaliczna moze by¢ wykorzystana do helikalinego
uktadania atomowo precyzyjnie achiralnych nanoklastréw ztota Auzs(PET)1e.
Wykazanie za pomocg pomiaréw CPL, ze achiralne nanoklastry ziota Auzs(PET)+e
moga uzyskaé chiralne wtasciwosci optyczne po optaszczeniu ciekiokrystalicznych
helikalnych nanofilamentow.

Wyjasnienie zrédta wasciwoséci optycznych dla uktadéw powstatych przez zmieszanie
plazmonicznych nanoczastek ztota (nanobipiramid i nanopretéw) z chiralnymi
agregatami biatkowej insuliny bydlecej. Autor pracy wykazat pojawienie sig nowej
wlasciwosci chirooptycznej — indukowanego dichroizmu kotowego. Sygnat ten nie
pochodzit z helikalnego utozenia nanoczagstek ziota, ale z oddziatywania
kulombbwskiego miedzy nanoczgstkami ztota a chiralnymi czgsteczkami biatek.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej nasunety mi sig nastgpujgce pytania, do ktérych

prosze, aby Doktorant odniést si¢ podczas publicznej obrony pracy:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Prosze o wyjasénienie co jest przyczyna réznic pomigdzy widmami absorpciji i widmami
wzbudzenia dla badanych materiatéw (np. rys. 16 i 17, rys. 29, rys. 33)

Czy dla analizowanych uktadéw widma wzbudzenia fluorescencji i widma emisji roznig
sie w zaleznosci od dtugoéci fali emisji i dtugosci fali wzbudzenia?

Na stronie 57 Autor uzywa sformutowania ,water buffer (pH 10, NaOH)”. Czy Doktorant
mogtby doprecyzowaé, o jaki doktadnie roztwér buforowy chodzi?

Na str. 58 stwierdzono, ze do funkcjonalizacji ATT-AuNCs uzyto wody miliporowanej z
0,2 M NaOH o pH ~ 10. Czy 0,2 M roztwor NaOH rzeczywiscie ma pH okoto 107

Na str. 59 Autor stwierdza ,However, it strongly influenced the fluorescence intensity,
since the PL emission intensity of ATTAUNCs was two orders of magnitude smaller
than the fluorescence intensity of Arg-coated gold nanoclusters’. Czy Autor wyznaczyt
wydajno$é kwantowa fluorescenciji? Czy pomiary prowadzono przy zachowaniu statej
absorbancji probek dla diugosci fali wzbudzenia?

Na rysunku 16 przedstawione sg widma absorpciji dla dwdch wyizolowanych frakcji
zarowno dla L-Arg/ATT-AuNCs i dla D-Arg/ATT-AuNCs, ktére wykazujg pewne
réznice. W dalszej czesci pracy nie kontynuuje sig¢ jednak tego podziatu. Czy
prezentowane wyniki dotyczg wytacznie jednej z frakcji, czy tez mieszaniny?
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7) Z czego wynika, ze kinetyka zaniku fluorescencji przedstawiona na rysunku 21d nie
zostata zarejestrowana dla 10 tysigcy zliczen?

8) W oparciu o otrzymane wyniki jakie dalsze kierunki badan moze zaproponowac
Doktorant?

Powyzsze uwagi krytyczne i komentarze w zaden sposéb nie umniejszajg osiggnigé Autora.
Recenzent nie ma watpliwosci, ze rozprawa zostata przygotowana przez osobg posiadajgca
dogtebng wiedze w omawianym zakresie tematycznym. Jestem pod duzym wrazeniem
znajomosci przez Doktoranta réznorodnych zaawansowanych technik spektroskopowych, a
takze Jego zdolnoéci do precyzyjnego formutowania hipotez i wyciggania wnioskéw. Dyskusja
wynikdéw zostata przeprowadzona w sposob dojrzaty. Nalezy réwniez podkreéli¢, ze praca
wyroznia sie nie tylko wysokim poziomem merytorycznym, ale takze zostata przygotowana z
duzg dbatoscig o poprawnosé jezykows i redakcyjng.

Konkluzja recenzji

Recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Macieja Lipoka przedstawia oryginalne wyniki
dotyczace wiasciwosci optycznych chiralnych heterostruktur opartych na nanoczgstkach i
nanoklastrach ztota. Wyniki uzyskane w ramach realizacji pracy wnoszg istotne elementy
nowosci, co potwierdzajg opublikowane trzy artykuty w renomowanych czasopismach
naukowych. Uzyskane wyniki majg istotne znaczenie poznawcze oraz wykazujg duzy
potencjat aplikacyjny. Prace oceniam bardzo wysoko, zaréwno pod wzgledem zawartosci
merytorycznej, jak i starannosci redakcyjnej.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Macieja Lipoka pt. ,Optical properties of chiral
heterostructures with gold nanoparticles” w petni spefnia warunki okreslone w art. 187 ust.
1-2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2024 r.
poz. 1571) stawiam wniosek o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw postgpowania
doktorskiego. Biorgc pod uwage warto$¢ merytoryczng pracy doktorskiej mgr. inz. Macieja
Lipoka wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki
Wroctawskiej o wyréznienie pracy. Szeroki zakres wykonanej pracy do$wiadczalnej (w tym
konstrukcja uktadéw pomiarowych), a takze umiejetnosc¢ interpretaciji danych, uzyskanych przy
zastosowaniu réznych technik spektroskopowych i mikroskopowych zastugujg na szczegéine
uznanie. Wskazujg one na solidne kompetencje naukowe Pana mgr. inz. Macieja Lipoka, a
takze nowoczesne podejscie do postawionego problemu badawczego.
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