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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Pniakowskiej
pt. ,,Metallic nanoclusters as fluorescent probes for multiphoton
microscopy”

Nanoczastki i nanostruktury metaliczne od wielu lat pozostaja interesujacymi obiektami
badan ze wzgledu na ich wiasciwosci spektroskopowe, zaréwno zwigzane z procesami
absorpcji jak i emisji. O ile wzbudzenia plazmonowe dzigki swojej zdolnosci do silnej
lokalizacji i wzmacniania pola elektromagnetycznego moga by¢ procesami wykorzystywanymi
w wielu obszarach obejmujacych fotowoltaike, fotokatalize, fototerapie, 0 tyle wiasciwosci
fluorescencyjne nanoklastrow metalicznych moga stanowi¢ 0 ich wielu ciekawych
zastosowaniach analitycznych i diagnostycznych. Tematyka liniowych i nieliniowych
wlasciwosci optycznych nanoklastrow metalicznych zainteresowata rowniez Panig mgr inz.
Anng¢ Pniakowska, ktora przedstawila rozprawe doktorskg pt. ,,Metallic nanoclusters
as fluorescent probes for multiphoton microscopy” (,,Metaliczne nanoklastry jako
fluorescencyjne znaczniki w mikroskopii wielofotonowej”). Zostata ona przygotowana na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Pani dr. hab. inz. Joanny
Olesiak-Banskiej, prof. PWr, w ramach realizacji projektu Sonata Bis pt. ,,Nanoklastry ztota
o zdefiniowanej liczbie atomow jako nowe znaczniki w mikroskopii jedno- i wielofotonowej”,
ktorego kierownikiem byta Pani promotor.

Rozprawa przygotowana zostala w jezyku angielskim jako zbidr trzech publikacji
opatrzonych wstgpem obejmujagcym zdefiniowanie hipotez badawczych i celéw pracy,
wprowadzenie i przeglad literatury w zakresie syntezy i charakterystyki nanoklastrow metali
szlachetnych, ich jedno- i dwufotonowych wlasciwosci optycznych ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesOw luminescencji. Kazdy artykul poprzedzony zostal krotkim
omowieniem i o$wiadczeniami Autorki oraz pozostatych wspotautorow o ich wktadach
w powstanie prac. Cato$¢ zwienczona jest podsumowaniem z opisem dalszych perspektyw
rozwoju badan w poruszanej tematyce, a takze listg prac opublikowanych przez Doktorantke.
Czasopisma, w ktorych opublikowane zostaly badania Pani Pniakowskiej, to kolejno Molecules
(IF = 4,2), Angewandte Chemie International Edition (IF = 16,1) oraz Nanoscale (IF = 5,8).
Prace sg wieloautorskie (od dwoch do o$miu autorow), jednak we wszystkich Pani Pniakowska
jest pierwszym autorem. Pozycja na liScie autoro6w oraz o§wiadczenia wspotautorow wskazuja,
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ze Doktorantka odgrywata kluczowa role w wykonaniu badan, analizie wynikow
i przygotowaniu manuskryptéw wszystkich prac.

Wstep do pracy uwazam za dobrze przygotowany przeglad informacji
wprowadzajacych w tematyke rozprawy i stanowigcych wspolne tlo spinajace trzy niezalezne
artykuty. Opisane metody syntezy nanoklastrow zlota (AuNCs) obejmuja mokrg synteze
chemiczna, wymiane ligandow i redukcj¢ soli ztota(Ill). W kolejnych rozdziatach opisana
zostala fluorescencja nanoklastrow ze szczegdlnym uwzglednieniem sposobdéw zwigkszenia
wydajnosci tych proceséw, obejmujacych usztywnienie struktury klastrow, ich agregacje,
samoorganizacj¢, dotowanie i tworzenie struktur stopowych. Autorka poswiecita rowniez jeden
z rozdzialdow zagadnieniom chiralnosci nanoklastrow, sposobdéw jej uzyskiwania oraz
technikom pomiaru wilasciwosci spektroskopowych chiralnych czastek i czasteczek.
W ostatnim podrozdziale opisata nicliniowe wiasciwosci optyczne nanoklastrow, w tym
fluorescencj¢ wywotang wzbudzeniem dwufotonowym oraz absorpcje dwufotonows.
O ile wprowadzenie to uwazam za bardzo warto$ciowe i dobrze wywazone (Autorka unikneta
zbyt szczegdtowych opisoéw, luzno zwigzanych z przedstawionymi wynikami), o tyle dziwi
mnie fakt zdefiniowania hipotez badawczych juz w pierwszych zdaniach rozprawy.
Moim zdaniem powinny one wynika¢ z przedstawionego stanu wiedzy, analizy zagadnien,
ktore wymagaja poprawy i uzasadnienia propozycji sposobu rozwigzania problemu w oparciu
0 dane literaturowe. Takie podejscie pozwolitoby sformulowaé bardziej ambitne i lepiej
uzasadnione hipotezy i cele badawcze, podczas gdy Autorka definiujac je juz na pierwszej
stronie w pewnym sensie zmuszona jest do dos¢ ogdlnikowych sformulowan typu
,luminescencja moze by¢ narzgdziem do wyznaczania dwufotonowego dichroizmu kotowego
nanoklastrow” albo ,,dotowanie nanoklastrow srebra atomami ztota wptywa na jedno-
1 dwufotonowe wilasciwosci optyczne AgNCs”. W ten sposob zamiast ambitnych problemow
badawczych wyznaczajacych kierunek podjetych badan mamy do$¢ oczywiste stwierdzenia,
ktoérych prawdziwos$¢ jest dos¢ oczywista. Swoja droga, luminescencja jako proces czy
zjawisko nie jest narzedziem.

Trzy publikacje stanowigce rdzen rozprawy zawarte zostaly w kolejnych rozdziatach
poprzedzonych ich kilkustronicowymi oméwieniami. Aby utatwi¢ dalszy opis pozwolg sobie
przedstawic liste tych prac:

1. A. Pniakowska, J. Olesiak-Banska; Plasmonic enhancement of two-photon excited
luminescence of gold nanoclusters. Molecules 2022, 27, 807.

2. A. Pniakowska, K. Ramankutty, P. Obstarczyk, M. Peri¢, Z. S. Marsi¢, V. Bonaci¢-
Koutecky, T. Biirgi, J. Olesiak-Banska; Gold-doping effect on two-photon absorption and
luminescence of atomically precise silver ligated nanoclusters. Angewandte Chemie
International Edition 2022, 61, e202209645.

3. A. Pniakowska, M. Samo¢, J. Olesiak-Banska; Strong fluorescence-detected two-photon
circular dichroism of chiral gold nanoclusters. Nanoscale 2023, 15, 8597.

W pierwszej publikacji silne wzmocnienie fluorescencji nanoklastrow ztota (Auig)
w wyniku wzbudzenia dwufotonowego zostatlo osiggnigte poprzez umieszczenie ich
W sgsiedztwie nanoczastek plazmonicznych, ktérymi byly nanoprety ztota. Najbardziej
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intensywna fluorescencja zostala zaobserwowana W wyniku rezonansowego wzbudzenia
nanoczastek plazmonicznych (pik wzbudzenia plazmonowego powinien znajdowaé sie
pomie¢dzy pikami wzbudzenia i emisji fluoryzujacej czasteczki). Zwrdécono uwage na
stosunkowo duzg stabilno$¢ dziatania tych uktadow.

Druga publikacja opisuje wlasciwosci emisyjne nanoklastrow srebra dotowanych
pojedynczymi atomami ztota, AgsxAuy, dla x = 0, 1 oraz 5-10. Wprowadzenie atomoéw ztota
powoduje hipsochromowe przesunigcie zardowno maksimum absorpcji jak i luminescencji
nanoklastrow AgNCs. Dla x = 1 zaobserwowano silng zmiane¢ liniowych i nieliniowych
wlasciwosci optycznych, w tym silny wzrost wydajno$ci kwantowej emisji (okoto
dziesig¢ciokrotny) w poroéwnaniu z nanoklastrami srebra. Wprowadzenie wigkszej liczby
atomow ztota powodowato odwrotny efekt — wydajno$¢ kwantowa emisji malata. Czasowo
rozdzielcze pomiary luminescencji pozwolily wyciaggnagé wnioski odno$nie mechanizmu
poprawy wydajnosci emisji. W przypadku Ag24Au spowolnieniu ulega bezpromienista $ciezka
wygaszania wzbudzenia, podczas gdy proces ten zachodzi szybciej w przypadku nanoklastrow
domieszkowanych wigksza liczbg atomow ztota. W pracy przeanalizowano réwniez wptyw
domieszkowania zlotem na przebieg proceséOw dwufotonowych. Wyniki pracy wskazuja,
ze zamiana jednego atomu srebra na atom ztota w AgNCs moze by¢ dobrg metodg uzyskania
czastek luminescencyjnych dla bioobrazowania.

W trzeciej pracy obiektem badan byly chiralne nanoklastry ztota. Chiralno$¢ wynikata
Z obecnosci réznych enancjomeréw argininy wykorzystanej jako ligand kompleksujacy
nanoklastry. Dla tych uktadow zaobserwowano silne wzmocnienie (okoto 245-krotne)
dwufotonowego dichroizmu kolowego w poroéwnaniu ze wzbudzeniem jednofotonowym.
Wyniki tej pracy wskazuja na potencjal nanoczastek ztota o dobrze zdefiniowanej chiralnosci
w analizie biomedycznej i enancjoselektywnym obrazowaniu.

Moja ocena prac wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej jest jednoznacznie
pozytywna. Poruszone zostaty trzy ciekawe watki, z ktérych za najciekawsze z poznawczego
punktu widzenia uwazam drugi i trzeci. Wyniki badan zostaty szczegétowo zinterpretowane
wnoszac istotny przyczynek w zrozumienie optycznych wlasciwosci liniowych 1 nieliniowych
nanoczastek metali szlachetnych. Za najwazniejsze osiggnigcia Doktorantki uwazam
zaobserwowanie i oméwienie trzech metod wzmocnienia emisji nanoklastrow ztota lub srebra,
W szczegolnos$ci poprzez wymiang jednego z atomow (artykut 2) oraz wprowadzenie
chiralnosci (artykut 3). Interesujagcym aspektem praktycznym przedstawionych badan jest
mozliwo$¢ wykorzystania opisanych materiatdéw w bioobrazowaniu. Mam jednak kilka uwag
i pytan, ktore chciatbym omowi¢ w trakcie obrony:

1. Oile w artykule 2 poruszone zostato w pewnym stopniu zagadnienie struktury (nie
tylko sktadu pierwiastkowego) nanoklastrow, o tyle w artykule 3 nie znalaztem
satysfakcjonujacego opisu struktury badanych uktadéw. Czy Doktorantka moze
przedstawi¢ wigcej informacji na temat struktur NCs stosowanych w swoich
pracach? W jaki sposob byly one weryfikowane? Czy zastosowanie ligandow
chiralnych indukuje chiralno$¢ samych struktur ztota?
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2. Opis uktadow chiralnych w ostatniej czesci pracy dotyczyt chiralnosci wynikajacej
z zastosowania enancjomerow argininy. Czy testowane byty rowniez inne ligandy
chiralne? Na ile wnioski ptyngce z tej pracy mozna uogélni¢ na inne uklady
chiralne?

3. W artykule 2 wzrost wydajnosci fluorescencji Ag24AU wytlumaczono obnizeniem
szybkosci procesow rekombinacji bezpromienistej. Z kolei wigksza zawartos¢ ztota
przyspiesza taka rekombinacj¢. Czy mozna w jaki$ racjonalny sposob wyjasnic te
efekty? Czy da sie je powigzac ze strukturg geometryczng lub elektronowg takich
uktadow?

4. Wzmocnienie emisji opisane w artykule 1 wynikajace z lokalizacji nanoklastroéw w
poblizu nanoczastek ztota powinno by¢ silnie zalezne od wzglednej odlegtosci tych
struktur. Czy efekt taki byl analizowany? W jaki spos6b mozna bytoby zbadac
wplyw odlegtosci na wydajnos¢ luminescencji?

Rozprawa zawiera kilka mankamentow, ktérych mozna byto uniknaé. W streszczeniu

w jezyku polskim zamiennie stosowany jest w osobie pierwszej rodzaj meski i1 zenski
(zsyntetyzowalem, przeprowadzilem, a takze okreslitam, zaobserwowatam). Swiadczyé to
moze o wykorzystaniu translatoréw w tlhumaczeniu tekstu angielskiego, co samo w sobie nie
jest zarzutem pod warunkiem starannego zweryfikowania uzyskanego rezultatu. Warto byto
réwniez przeprowadzi¢ korekte jezykowa tekstu, w ktorym wielokrotnie pojawiaja si¢ btedy
zwigzane z uzyciem koncowki ,,s” w czasownikach w trzeciej osobie. Ponadto na stronie 17
przedstawione rownanie reakcji jest zle zbilansowane, a rysunek 2 na stronie 40 zostal
niepoprawnie opisany (litery a-d).

Warto zwroci¢ uwage na fakt, ze Pani Pniakowska realizowata swoje prace badawcze
w ramach projektu Sonata Bis. W swoim dorobku ma juz 9 publikacji (wg bazy Scopus oraz
zamieszczonego W rozprawie spisu publikaciji).

Podsumowujac ocen¢ rozprawy doktorskiej Pani Anny Pniakowskiej, uwazam,
ze stanowi ona istotny wktad w zrozumienie liniowych i nieliniowych procesow optycznych
zachodzacych z udzialem nanoklastrow metali szlachetnych. Rezultaty badan mogg miec
rowniez znaczenie praktyczne, gdyz moga znalez¢é zastosowanie W analityce medycznej
i bioobrazowaniu. Wyniki Doktorantki stanowigce podstawe ocenianej rozprawy zostaly
opublikowane w trzech publikacjach, z czego jedna ukazata si¢ w prestizowym czasopismie
Angewandte Chemie. Przedstawiona do oceny rozprawa spelnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim w artykule 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pdzn. zm.). Wnosz¢ zatem
0 dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Pniakowskiej do dalszych etapéw postepowania
w procedurze nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych
w dyscyplinie nauki chemiczne.
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