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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Pniakowskiej
zatytutowanej
»Metallic nanoclusters as fluorescent probes for multiphoton microscopy”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana w Instytucie
Materiatdbw Zaawansowanych na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod
kierunkiem profesor uczelni dr hab. Joanny Olesiak-Bariskiej. Rozprawa ma forme
tematycznie spojnego zbioru artykutéw opublikowanych w indeksowanych czasopismach
naukowych w latach 2022-2023. Dysertacja sktada sie zasadniczo z dwéch czedci. Czesé
pierwsza stanowi wprowadzenie do poruszanej tematyki badawczej, natomiast druga
zawiera zbior publikacji stanowigcych trzon rozprawy, opatrzonych autorskim komentarzem i
wprowadzeniem, wraz z uzupetnieniami oraz niezbednymi o$wiadczeniami wspétautoréw.
Catos¢ zajmuje 123 numerowane strony.

Czesc pierwsza rozprawy rozpoczyna kroétkie streszczenie, po ktérym Autorka opisuje cele i
hipotezy badawcze, na co poswigca pierwszy rozdziat. Na kolejnych stronach przedstawia
najwazniejsze zagadnienia dotyczace S$cisle poruszanej tematyki badawczej. Omawia
podstawowe wtasciwosci nanoklastréow metali szlachetnych, metody ich syntezy oraz role
ligandéw. Nastepnie opisuje podstawowe wtasciwosci optyczne nanoklastréw, metody
wzmacniania ich odpowiedzi optycznej jak réwniez wtasciwosci chiralne. Wreszcie
podejmuje zagadnienie nieliniowych proceséw optycznych, a w szczegélnosci
dwufotonowym wzbudzeniu luminescencji w tychze uktadach. Wszystkie te informacje
zawarto w drugim rozdziale, ktéry opatrzony jest licznymi odnos$nikami do literatury
przedmiotu, co stanowi jednoczesnie przeglad biezacych osiggnie¢ w poruszanej tematyce.
Czesc¢ pierwsza rozprawy zajmuje tgcznie 36 stron.
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Czes¢ druga rozprawy stanowi zbidr trzech publikacji naukowych, w ktérych Doktorantka
figuruje jako pierwsza autorka, sg to:

1. A. Pniakowska, J. Olesiak-Banska, Plasmonic Enhancement of Two-Photon Excited
Luminescence of Gold Nanoclusters, Molecules 2022, 27, 807

2. A.Pniakowska, K. Kumaranchira Ramankutty, P. Obstarczyk, M. Peri¢ Bakuli¢, Z.
Sanader Marsi¢, V. Bonaci¢-Koutecky, T. Biirgi, J. Olesiak-Bariska, Gold-Doping Effect
on Two-Photon Absorption and Luminescence of Atomically Precise Silver Ligated
Nanoclusters, Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, €202209645

3. A. Pniakowska, M. Samo¢, J. Olesiak-Bariska, Nanoscale 2023, 15(19), 8597

Publikacje nalezg do tzw. , listy filadelfijskiej”, a na liscie opublikowanej przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego przypisano im od 140 (p. 1, 3) do 200 punktéw (p. 2). Artykuty
te sg juz rozpoznawalne w srodowisku naukowym i uzyskaty dotychczas okoto 60 cytowan.
Zbidr publikacji zostat uzupetniony o o$wiadczenia wspotautordw, z ktérych jednoznacznie
wynika, ze Pani mgr inz. Anna Pniakowska aktywnie uczestniczyta w ich powstaniu, a w
szczeg6lnosdci brata udziat m.in. w syntezie nanoklastrow, przygotowaniu prébek
pomiarowych, charakteryzacji morfologicznej oraz optycznej, analizie danych oraz
przygotowaniu manuskryptéw. Na tej podstawie stwierdzam, iz ztozona rozprawa doktorska
nie budzi zastrzezen formalnych.

Moja ocena pierwszej czesci pracy, ktorg traktuje jako wprowadzenie do lektury publikacji,
jest pozytywna. Opis jest przejrzysty i dobrze zorganizowany. Autorka w sposéb przystepny i
fachowy ttumaczy podstawowe pojecia i procesy towarzyszace syntezie nanoklastrow,
charakteryzuje zachodzgce procesy optyczne oraz dogtebnie opisuje wykorzystane metody
pomiarowe. Zawarte w tej czedci pracy informacje jednoznacznie wskazujg, ze Autorka
osiggneta poziom wiedzy i umiejetnosci jakimi powinni legitymowadé sie mtodzi doktorzy.

W tej czesci pracy nie dopatrzytem si¢ powaznych niescistosci merytorycznych. Pojawity sie
nieliczne sformufowania zargonowe oraz zbyt liczne akronimy, ktére miejscami utrudniajg
ptynng lekture. Moje jedyne na tym etapie zastrzezenia dotycza opracowania edytorskiego
pracy. Zdarza sig, ze rysunki i odpowiadajgce im podpisy sg rozdzielone, a same opisy bywajg
zbyt skromne. Poza tym, niektére wykresy posiadajg nieopisane osie i nie wiadomo co
przedstawiajg (np. rys. 2). Te drobne uszczerbki sg czesciowo efektem wykorzystania
rysunkdw zaczerpnigtych z opracowan innych autoréw, na co — co trzeba podkresli¢ —
Doktorantka uzyskata formalne pozwolenie. Uwazam jednak, ze ta cze$é pracy stanowi
doskonatg okazje do zaprezentowania wiasnych ilustracji i komentarzy, ktére w sposdb
najwtfasciwszy i najbardziej trafny oddawatyby sens i ztozonos$¢ dyskutowanych probleméw, a
z czego Autorka nie skorzystata.
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Wtasciwa prezentacja wynikéw badan uzyskanych przez Doktorantke zostata zebrana i
przedstawiona w drugiej czesci rozprawy, w rozdziale trzecim, sktadajagcym sie z trzech
publikacji naukowych. W pierwszej z tych prac Autorka porusza problem wykorzystania
nanoczastek plazmonicznych (ztotych nanopretéw) do modyfikowania odpowiedzi optycznej
nanoklastrow. Publikacje te, podobnie jak ma to miejsce w kolejnych podrozdziatach,
poprzedza przygotowane przez Doktorantke wprowadzenie, w tym krétki opis metodologii
oraz prezentacja najwazniejszych rezultatéw.

Wyniki badan zaprezentowane w pierwszej publikacji uwazam za bardzo interesujace.
Pokazano w nich, ze relatywnie niska wydajno$¢ kwantowa klastréw ztota (Auis(SG)is), w
tym przypadku stabilizowanych glutationem, moze zosta¢ efektywnie zwiekszona przez
oddziatywanie z nanoczastky ztota. Doktadnej analizie morfologicznej i spektroskopowej
poddano zaréwno klastry jak i nanoprety oraz powstate w wyniku ich oddziatywania uktady
hybrydowe. Wykorzystano przy tym szeroki zakres technik eksperymentalnych, obejmujacy
spektroskopig optyczng, mikroskopie AFM, mikroskopie optyczng ciemnego pola oraz
konfokalna. Dokfadnie opisany zostat proces syntezy oraz preparatyki probek. Gtéwna
konkluzje z niniejszej pracy stanowi obserwacja 25-krotnego wazrostu natezenia
luminescencji nanoklastréw znajdujacych sie w sasiedztwie nanoczastek ztota, operujgcych
w warunkach pobudzenia dwufotonowego.

W drugiej publikacji poruszone zostato zagadnienie domieszkowania nanoklastréw srebra
pojedynczymi atomami ztota. Celem takiego zabiegu byto zmodyfikowanie ich wtasciwosci
optycznych, podobnie jak to miato miejsce w pracy pierwszej. Tutaj jednak badano wptyw
pojedynczych atoméw domieszki, stanowiagcych integralng cze$¢ nanoklastra. Zatgczona
praca obejmuje bardzo szeroki zakres badan, wifgczajgc zaréwno proces syntezy
nanoklastréw, ich charakteryzacji morfologicznej oraz optycznej, wspomaganej obliczeniami
teoretycznymi w oparciu o metode DFT. Badane byty ich szeroko rozumiane liniowe oraz
przede wszystkim nieliniowe wtasciwosci spektroskopowe. Na kazdym etapie badan
otrzymywane wyniki byty konfrontowane z danymi otrzymanymi dla wyjsciowych
(referencyjnych) nanoklastrow. Pokazano m.in., ze wprowadzenie do nanoklastra Agss
domieszki w postaci pojedynczego atomu ztota drastycznie zwigksza wydajno$¢ kwantowa (z
okoto 3 do niemal 30 %), modyfikuje czasy zaniku luminescencji oraz wydajno$¢ wzbudzenia
dwufotonowego. Co ciekawe, zademonstrowano réwniez, ze stopniowe zwiekszanie liczby
atomow ztota nie zawsze skutkuje dalszg poprawa parametréw badanego ukfadu.

Trzecia publikacja podejmuje niezwykle interesujgcg tematyke chiralnosci nanoklastrow
ztota w kontekscie optycznych proceséw wielofotonowych. Zsyntezowane i zbadane zostaty
nanoklastry stabilizowane ATT oraz enancjomerami argininy. Po pierwsze, pokazano, ze
wprowadzenie argininy wyraznie poprawia wiasciwosci emisyjne ukfadu co przypisano
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ograniczeniu relaksacji bezpromienistej. Najciekawsza w mojej ocenie cze$¢ pracy stanowi
eksperyment, w ktérym dichroizm kotowy badano posrednio, analizujgc natezenie
luminescencji aktywowanej w procesie nieliniowej absorpcji dwdch fotonéw $wiatta
spolaryzowanych prawo- i lewoskretnie. Pokazano, ze w takich warunkach wzbudzenia
pomiar dichroizmu charakteryzuje sie znacznie wyzszg czutoscia niz klasyczna spektroskopia
CD. Dla nanoklastréw stabilizowanych L- oraz D-argining, dwufotonowy dichroizm kotowy
jest ponad 200-krotnie silniejszy niz ma to miejsce w procesie jednofotonowym. Uktad ten
wydaje sie by¢ niezwykle ciekawy dla zastosowan w mikroskopii wielofotonowe;.

Publikacja trzecia wraz z uzupetnieniami koriczy rozdziat trzeci dysertacji, obejmujacy tacznie
79 stron. Rozdziat czwarty stanowi krétkie podsumowanie otrzymanych wynikdw,
nawigzujace do postawionych hipotez badawczych. W tej czesci Autorka zamieszcza réwniez
ciekawe plany badawcze, dotyczgce dalszej eksploracji nanoklastrow ztota.

Przygotowanie recenzji na temat rozprawy doktorskiej opartej na zbiorze publikacji
naukowych stanowi dla mnie zawsze pewne wyzwanie. Trudno bowiem polemizowaé ze
stusznoscia tez czy tez poprawnoscia wynikéw opublikowanych w recenzowanych
czasopismach naukowych. Wnikliwa analiza przedstawionego dorobku zwrécita jednak moja
uwage na kilka kwestii, ktére w mojej ocenie wymagajg wyjasnienia badZz komentarza.
Dlatego tez prosze o ustosunkowanie sie Doktorantki do ponizszych pytad badZ uwag
dotyczacych drugiej czesci rozprawy.

Moja pierwsza, bardzo ogélna uwaga dotyczy przygotowanych przez Doktorantke opiséw,
kazdorazowo poprzedzajgcych publikacje. Podobnie jak ma to miejsce w pierwszej czesci
pracy, tutaj réwniez zdarzajg sie¢ niedopatrzenia edytorskie, takie jak np. tytuty akapitow
koriczgce strong (str. 39, 43, 103) czy tez niepetne podpisy rysunkéw (np. na rys. 12 brak
opisu do czesci ¢ oraz d). Watpliwosci budzi réwniez celowosé takich opiséw, ktére nie
wnoszg zadnych nowych informacji ponad te zawarte w publikacjach. S3 one oparte
czesdciowo o rysunki zamieszczone w publikacjach i ograniczajg sie wylgcznie do ich
streszczenia. Analize pracy ufatwitby réwniez jednolity system numerowania stron,
obejmujacy réwniez zatgczone artykuty.

Pytania i komentarze dotyczace pierwszej publikacji:
1. Czy pojedyncze nanoklastry ztota posiadajg trwaty moment dipolowy? Jaka nature
majg obserwowane przejscia absorpcyjno-emisyjne?
2. Jaki mechanizm wzmocnienia luminescencji stoi za warunkiem dopasowania
rezonansu plazmonowego do pasma emisji nanoklastra (strona 41, akapit 2, linia 2)?
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3. Czy znana jest natura trzech linii absorpcyjnych potozonych na 465, 515 i 590 nm,
widocznych na Rys. 1a (strona 46)? Jaka byta dtugosé fali promieniowania
wzbudzajgcego uzytego do zarejestrowania widma emisji zamieszczonego na Rys.1b?

4. Bardzo prosze o przedstawienie Rys. 3 (strona 48) z wykazem filtréw optycznych
wykorzystanych do akwizycji zaprezentowanych sygnatéw luminescencyjnych.

5. Proszg o wyttumaczenie natury nieregularnych spotéw obserwowanych na mapach
natgzenia luminescencji, zamieszczonych na Rys. 3a i b. Obraz pojedynczego emitera
o rozmiarach mniejszych od dtugosci fali Swiatta stanowi zwykle (w przypadku modu
gaussowskiego) owalng plamke.

6. Czy dostepna jest mapa uzupetniajaca do Rys. 3a i b, przedstawiajgca rozmieszczenie
przestrzenne emisji nanoklastréw w obszarach wystepowania nanorodéw ztota?

7. Prosze o wyttumaczenie sposobu szacowania wspétczynnika wzmocnienia natezenia
luminescenciji nanoklastréw w oparciu o dane zamieszczone na Rys. 3, stezenie
nanoklastréw oraz rozmieszczenia nanorodow.

8. Czy w analizie wzmocnienia luminescencji uwzgledniono znany efekt ttumienia emisji,
ktory moze wystepowac w przypadku zbyt bliskiego kontaktu emitera z nanoczastka
plazmoniczng (strona 50, akapit 1, linia 8)?

9. Histogram przedstawiony na Rys. S1b wskazuje na dos$¢ duzg dyspersje rozmiaru
nanoklastrow w ramach danego typu. Jak w tym kontekscie nalezy interpretowac
deklarowang atomowa precyzje sktadu poszczegdlnych klastréw?

Pytania i komentarze dotyczace drugiej publikacji:

1. Jakie kryterium poréwnawcze przyjeto oraz na jakiej podstawie wyciggnieto wniosek
o duzej zgodnosci pomiedzy doswiadczalnymi, a obliczonymi teoretycznie (DFT)
widmami absorpcji kolejnych nanoklastréw, zamieszczonymi na Rys. 1c, d i e? Warto
zauwazyé, ze w zakresie 400-500 nm widoczne s3 liczne rozbieznosci pomiedzy
danymi eksperymentalnymi a wynikami obliczen.

2. Opis osi rzednych na Rys. 1c, d i e jako ,,normalized intensity” jest mylacy.
Witasciwszym bytby ,normalized absorbance”. Ponadto, modele strukturalne
nanoklastréw umieszczone w wykresach widm sg nieczytelne.

3. Czy zaprezentowane widma emisji (Rys. 1b) uwzgledniajg korekcje zwigzang z
czutoscia spektralng sekcji detekcji?

4. Zmierzone profile zaniku luminescencji wykazujg zwykle charakter wielowyktadniczy,
ktére w pracy aproksymowano modelem dwuwyktadniczym. Czy znany jest
mechanizm odpowiedzialny za takie przebiegi czasowy emisji? Jakie filtry optyczne
zastosowano podczas akwizycji danych przedstawionych na Rys. S4?

5. Dyskusja dotyczgca stabilnosci nanoklastréw w réznych warunkach o$wietlenia
laserowego, oparta wyfacznie na jednostce mocy promieniowania jest niemiarodajna
przy braku znajomosci parametréw optycznych uktadu (strona 79, akapit 3, linia 4).
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Pytania i komentarze dotyczace trzeciej publikacji:

1. Jaka wartos¢ retardacji ustawiono na kompensatorze Babineta-Soleil’a w
eksperymencie TP-FDCD (Rys. 16a)? Jakie byty parametry spektralne zastosowanych
filtréw oraz dtugos¢ fali promieniowania laserowego (Rys. 17b)?

2. Brak oznaczen poszczegélnych paneli rysunku 17 (str. 99) oraz btad symbolu w
réwnaniu nr 1 (str. 105).

3. Brakuje podpiséw pod Rys. S4 (str. 113) oraz Rys. S6 (str. 114).

Pragne w tym miejscu podkredli¢, ze wymienione powyzej uwagi nie umniejszajg w
zadnym stopniu wartosci naukowej niniejszej rozprawy doktorskiej. Jest rzecza naturalng,
ze charakteryzacja nowych, dotad niepoznanych nanomateriatébw moze by¢
skomplikowana, a otrzymane wyniki wymagajg dalszej dyskusji.

Podsumowujgc, bardzo dobrze oceniam poziom prowadzonych badan naukowych
zawartych w niniejszej rozprawie. Pani mgr inz. Anna Pniakowska pokazata, ze jest nie
tylko wprawnym chemikiem syntetykiem potrafigcym wytwarza¢ nowe nanomateriaty o
wysokiej jakosci ale jednoczesnie nabyta umiejetnosci ich charakteryzacji oraz opisu
zachodzacych w nich, czesto ztozonych proceséw fizykochemicznych. W mojej ocenie
Doktorantka udowodnita, iz posiada niezbedne kompetencje do ubiegania sie o stopieri
naukowy doktora.

W zwigzku z powyiszym jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska spetnia wszelkie wymogi zawarte Art. 187 ust. 1 i 2 ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (z p6zniejszymi zmianami). Wobec
powyzszego wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne w Politechnice
Wroctawskiej o przyjecie rozprawy doktorskiej oraz dopuszczenie Pani mgr inz. Anny
Pniakowskiej do dalszych etapéw postepowania.

(ol idbaoe
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