Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza praca zatytulowana ,,Zastosowanie metod optyki nicliniowej w sensoryce” zostala
przygotowana pod opieka prof. Katarzyny Matczyszyn z Instytutu Materiatéw Zaawansowanych,
Politechnika Wroctawska, Polska, oraz prof. Pierre’a-Francois Breveta z Institut Lumiére Matiére,
Université Claude Bernard Lyon 1, Villeurbanne/ Lyon, Francja. Byla czeicia programu
»BioTechNan — Program Interdyscyplinarnych Smdowisknwych Studiéw  Doktoranckich
KNOW 2z obszaru Biotechnologii i Nanotechnologii”, wspolfinansowanego przez Unie
Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego. Oryginalnym jezykiem pracy jest
jezyk angielski.

Praca zostata podzielona na 7 rozdzialéw, z ktérych pierwszy zawiera liste skrétéw uzytych w
pracy. Nastepnie zaprezentowano streszezenie pracy w jezykach angielskim i polskim. Rozdzial 4.
zawiera teoti¢ kluczowa dla zrozumienia niniejszych badaf. Zaczynawszy krotkim wstepem do
metod otrzymywania nanoczastek zlota, skupiajac sie na metodzie Tnrkevicha, autor przechodzi do
metod charakteryzacji uzytych w badaniach: spektroskopii UV-Vis, Transmisyjne; Mikroskopii
Elektronowej (ang. Transmission Electron Micoscopy), pomiarom Zeta potencjatu  oraz
Dynamicznemu Rozpraszaniu Swiatta (ang. Dynamic Light Scattering). Rozdzial 4.3 jest krotkim
wstgpem  do nanoplazmoniki, wraz z teorig Maxwella-Garnetta, modelem Drude’a i
Zlokalizowanym Powierzchniowym Rezonansem Plazmonowym (ang. Localised Surface
Plasmon Resonance). Nastepnie wprowadzono najwaznicjsze pojecia z zakresu optyki
nieliniowej.  Ogdlny wstep zawiera poréwnanie proceséw optycznie liniowych i nieliniowych,
wraz z teofretycznym wyjasnieniem kazdego z nich. Charakterystyka réznych proceséw
nicliniowych optycznie jest przytoczona wraz z ich diagramami Jablosiskiego. To prowadzi do
znaczenia Srodka symetrii nanoczastek, jak opisano w sekeji 4.4.1, po ktérej nastepuje sekcja 4.4.2
z opisem Hiperrozpraszania Rayleigha (ang. Hyper Rayleigh Scattering) i przedstawieniem
typowego ukladu do pomiaréw HRS. Podsekcja 4.4.2.1. dotyczy pomiaréw analizy
polaryzacyjnej. Przedyskutowano pochodzenie i znaczenie parametréw retardacji ' 1 &) jak
rowniez wspolezynnika depolaryzacii D', Nastepnic mozna znalesé krotki przeglad HRS
metalicznych nanoczastek w 4.4.3. Czytelnik jest prowadzony przez badania HRS nanoczastek
zlota i srebra réznych rozmiaréw i centrosymetrycznych ksztaltéw. Ostatni podrozdzial wstepu
teoretycznego, to znaczy 4.5, skupia si¢ na zastosowaniu nanoczastek zlota: zaczynajac od tych
dawniejszych, po 6wezesne doniesienia publikowane w literaturze naukowe]. Ten podrozdziat
zawiera podsckeje 4.5.1, poswiecong detekcji, opisujac istotne wladciwosci dobrego sensora,

Rozdziat 5, nazwany Wyniki i dyskusia (ang. Results and discussion) jest podzielony na cztery czedci.



Detection of metal ions with use of Hyper Rayleigh Scattering from gold nanoparticles is
considered in Chapter 5.4. 50 nm mean diameter nanospheres with copper (II) bromide
concentration ranging from 0 to 25 mM wese studied. First of all, Dynamic Light Scattering
(DLS) and Zeta potential measurements were performed along with UV-Visible spectroscopy to
understand the nature of phenomena. It was confirmed that in the case of small copper addition,
namely below 1 mM concentration, rather weak ionic interactions between coppet and citrate
dominate, building corona-like structures, associated with a red-shift of the LSPR peak in the
UV-Visible spectra. Above this limit, appearance of a new broad peak around 780 nm is
observed, caused by aggregation of nanoparticles. In the meantime, the hydrodynamic diameter
exhibits a significant increase over 1 mM CuBu, meanwhile the Zeta potential notes an abrupt
change for low copper content, followed by a plateau. The HRS signal decreases by around 20%
until 0.5 mM copper (I) bromide, where it starts to grow. Over 5 mM it reaches a plateau,
affected by essential absorption at the incident wavelength 800 nm. The depolatization ratio
grows until 5 mM copper ion concentration, and then reaches a value of 0.44. The " retardation
parameter is vanishingly small for low copper addition and is not further discussed in frames of
sensing purposes. ¢ exhibits a rapid growth, followed by a decrease and stabilization from around
1mM. Various possibilities of defining a Figure of Merit are discussed. The FoM of choice is
based on the relative HRS signal change.

A summary of the studies conducted within this thesis can be found in Chapter 6. It is pointed
out, that gold nanotriangles are a promising tool for sensing thanks to its low signal retardation.
Moreover, gold nanospheres are an appropriate tool for detection of both surrounding medium
refractive index changes and metal ion presence. Several significant issues are named, which
should be further studied, such as the influence of shatp tips for metal ion detection along with
the selectivity, or meaning of the nanoparticle shape in both sensing cases.

Chapter 7 includes literature references.



Rozdzial 5.1. zawiera deklaracje doktoranta o wkiadzie do prezentowanych publikacji, podczas
gdy rozdzialy 5.2-5.4 zawieraja podsumowanic danej publikacji i sama publikacje.

Sekcja 5.2 dotyczy nanotréjkatéw zlota jako przyklad niecentrosymettyczaych nanoczastek.
Centrosymetryczne nanoczastki, takie jak nanokulki, nanoprety czy nanokostki, sa dobrze opisane
w literaturze. Ich zachowanie jest spowodowane przez procesy zalezne od objetosci. W tej pracy
zsyntezowano I scharakteryzowano nanotréjkaty o sredniej dtugoéci krawedzi w zakresie od 26
do 87 nm. Warto zauwazy¢, ze prébki zawicraly znaczne ilosci nanokulek, to znaczy od 26 do
58%, wigc jest to nowe podejsciec badania mieszaniny rozoych ksztaltéw. Pierwsza
hiperpolaryzowalnoé¢  jest  zdecydowaniec mnicjsza  w porownaniu  do nanoczastek
centrosymetrycznych, niemniej jednak niepewny pozostaje wplyw stabilizatora: w rzeczywisto$ci
wartosci dla tréjkatéw i kulek z tej konkretne; syntezy sa bliskie sobie. Ponadto, okazato sie, ze
sygnal HRS jest procesem zaleznym od powierzchni réwniez w przypadku duzych nanoczastek,
w przeciwienstwic do przypadku nanoczastek centrosymetryczayeh, dla ktorych przyblizenie
dipolowe nie jest adekwatne powyzej 50 nm $rednicy. Analiza polaryzacyjna sygnatu dowiodta, ze
parametry retardacji, ktorych zwickszanie sie jest zwiazane ze wzrostem rozmiaru w przypadku
nanoczastek centrosymetrycznych, pozostaja mate. Parametr depolaryzacji ma warto$¢ okolo
0.45, co jest dalekie od 0.2, warto$ci oczekiwanej dla punktowe struktury o symetrii jednokrotne;.
Odpowiedz HRS nanotréjkatow zlota jest raczej zdominowana przez ich niecentrosymetryczny
ksztalt, niz wzrost rozmiaru. Sa one §wietnym wyborem dla zastosowa, gdzie pozadany jest niski
poziom retardacii sygnatu.

Sekcja 5.3 opisuje wplyw osrodka na odpowiedz HRS nanokulek zlota. W spotczynnik zatamania
Swiatta byl modyfikowany przez wprowadzenie téznych ilosci gliceryny do zawiesin 40- i 100-
nanometrowych nanokulek. Sygnat HRS wykazuje nagly spadek dla matych dodatkéw gliceryny,
a nastepnic wzrost. Nie moze to zostac¢ uzasadnione poprzez przesuniecie spektralne LSPR, a
raczej trzeba sie pochylié nad procesami na powierzchni nanoczastek. Zmiana jest bardziej
widoczna dla mniejszych nanoczastek, aczkolwick zmiana dtugosci fali wzbudzenia »z 820 na 790
nm nie powoduje istotnych zmian w wyniku, Wszystkie parametry polaryzacyjne, tj.
wspotezynnik depolaryzacji i wspélczynniki retardacii oscyluja, za wyjatkiem najmaniejszych
zawartoscl gliceryny, co jest obszarem pozadanym w przypadku zastosowars do detekeji. Jako
kryterium jakosci (ang. Figure of Merid) zaproponowano wzgledna zmiane sygnalu HRS w
przeliczeniu na jednostke zatamania Swiatta (ang. Refructive Index Unit, RI U), wynosi ona w tym
przypadku okoto 4000. Z widm spektroskopii UV-Vis mozna zauwazyc, ze kolorymetria nie jest
metoda odpowiednia do badania tak niskich stezed.

Detekcja jondéw metali przy uzyciu HRS nanoczastek ztota jest rozwazana w rozdziale 5.4. W



badaniach wykorzystano nanokulki o sredniej $rednicy 50 nm ze stezeniem bromku miedzi (IT) w
zakresie od 0 do 25 mM. Po pierwsze, Dynamiczne Rozpraszanie Swiatta (ang. Dynamic Light
Scattering) oraz Zeta potencjal zostaly zmierzone wraz ze spektroskopia UV-Vis, Zeby zrozumiec
nature zachodzacych zjawisk. Stwierdzono, ze w przypadku malych zawartoscl miedzi, czyli
stezeniu ponizej 1 mM, dominuja raczej stabe oddzialywania jonowe miedzy miedzg 1
cytrynianem i powstaja struktury koronowe, zwiazane z przesunicciem ku czerwieni pasma LSPR
w widmach UV-Vis. Powyzej tej granicy obserwuje si¢ pojawienie si¢ nowego szetokiego pasma z
maksimum dla okoto 780 nm, spowodowane agregacja nanoczastek. Tymczasem $rednica
hydrodynamiczna wykazuje znaczny wzrost powyzej 1mM CuBr,, a potencjal Zeta zmienia si¢
nagle dla malej zawartoéci miedzi, a nastepnie jego wartos¢ stabilizuje sie. Sygnal HRS maleje o
okolo 20% do 0.5 mM bromku miedzi (II), po czym zaczyna rosnaé. Powyzej 5 mM osiaga
plateau, powiazane ze znaczna absorpcja dugosci fali 800 nm. Wspélczynnik depolaryzacii rosnie
do stezenia jonéw miedzi 5 mM, i osiaga warto$¢ okoto 0.44. Parametr retardacji sygnatu (¥ jest
zanikajaco maly dla malych zawartosci miedzi, w zwiazka z tym zostal on wykluczony do
zastosowanl w detekcji jonoéw metali. {""wykazuje nagly wzrost, a nastepnie maleje i stabilizuje si¢
powyzej 1 mM. Rézne mozliwe definicje kryterium jakosci zostaly opisane. Zdecydowano si¢ na
kryterium oparte na wzglednej zmianie sygnatu HRS.

W rozdziale 6. mozna znalezé podsumowanie badad przeprowadzonych w trakcie studiéw
doktoranckich. Podkre§lono, ze nanotrdikaty zlota sa obiecujacym narzedziem dla sensingu
dzieki niewielkiej retardacji sygnatu HRS. Co wigcej, nanokulki zlota sa dobrym materiatem do
detekcji zaréwno zmian wspolczynnika zatamania $wiatla, jak 1 obecnosci jonow metali.
Wspomniano o kilku istotnych kwestiach, ktére wymagaja jeszcze lepszego zglebienia, takich jak
wplyw ostrych zakoficzeri do detekcji jonéw metali oraz selektywnos¢ tej metody, czy tez
znaczenie ksztaltu nanoczastek w obu dyskutowanych przypadkach detekcii.

Rozdziat 7. zawiera bibliografie.



