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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr ini. Anny pniakowskiej

zatytulowanej

,,Metallic nanoclusters as fluorescent probes for multiphoton microscopy''

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana w lnstytucie
Materiat6w Zaawansowanych na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroclawskiej pod

kierunkiem profesor uczelni dr hab. Joanny Olesiak-Bariskiej. Rozprawa ma formq
tematycznie sp6jnego zbioru artykut6w opublikowanych w indeksowanych czasopismach

naukowych w latach 2022-2023. Dysertacja sklada siq zasadniczo z dw6ch czq6ci. Czq6d

pierwszq stanowi wprowadzenie do poruszanej tematyki badawczej, natomiast druga
zawiera zbi6r publikacji stanowiqcych trzon rozprawy, opatrzonych autorskim komentarzem i

wprowadzeniem, wraz z uzupelnieniami oraz niezbqdnymi o5wiadczeniami wsp6tautor6w.
Cato5i zajmuje 123 numerowane strony.

Czq5i pierwszq rozprawy rozpoczyna kr6tkie streszczenie, po kt6rym Autorka opisuje cele i

hipotezy badawcze, na co po5wiqca pierwszy rozdzial. Na kolejnych stronach przedstawia

najwa2niejsze zagadnienia dotyczqce 5ci5le poruszanej tematyki badawczej. Omawia
podstawowe wtafciwoSci nanoklastr6w metali szlachetnych, metody ich syntezy oraz rolq
ligand6w. Nastqpnie opisuje podstawowe wfa5ciwo(ci optyczne nanoklastr6w, metody
wzmacniania ich odpowiedzi optycznej jak r6wnie2 wta(ciwo6ci chiralne. Wreszcie
podejmuje zagadnienie nieliniowych proces6w optycznych, a w szczeg6lno6ci

dwufotonowym wzbudzeniu luminescencji w tych2e ukiadach. Wszystkie te informacje
zawarto w drugim rozdziale, kt6ry opatrzony jest licznymi odnoinikami do literatury
przedmiotu, co stanowi jednocze6nie przeglqd bie2qcych osiqgniqd w poruszanej tematyce.
Czq6i pierwsza rozprawy zajmuje tqcznie 36 stron.
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CzqSi drugq rozprawy stanowi zbi6r trzech publikacji naukowych, w kt6rych Doktorantka

figuruje jako pierwsza autorka, sa to:

A. Pniakowska, J. Olesiak-Banska, Plasmonic Enhancement of Two-Photon Excited

Luminescence of Gold Nanoclusters, Molecules 2022, 27, 807

A. Pniakowska, K. Kumaranchira Ramankutty, P. Obstarczyk, M. Peri6 Bakulii, Z.

Sanader Mar5i6, V. Bonadii-Kouteck'i, T. Btirgi, J. Olesiak-Bafiska, Gold-Doping Effect

on Two-Photon Absorption and Luminescence of Atomically Precise Silver Ligated

Nanoclusters, Angew. Chem. lnt. Ed.2A22,6L, e2022O9645

A. Pniakowska, M. Samo6, J. Olesiak-Badska, Nanoscole 2A23,15(19), 8597

Publikacje nale2q do tzw. ,,listy filadelfijskiej", a na li6cie opublikowanej przez Ministerstwo

Nauki i Szkolnictwa Wy2szego przypisano im od 1a0 (p. 1,3) do 200 punkt6w (p. 2).Artykuly
te sq jui rozpoznawalne w Srodowisku naukowym i uzyskaty dotychczas okolo 60 cytowari.

Zbi6r publikacji zostal uzupetniony o oSwiadczenia wsp6lautor6w, z kt6rych jednoznacznie

wynika, 2e Pani mgr in2. Anna Pniakowska aktywnie uczestniczyla w ich powstaniu, a w
szczeg6lno6ci brata udziat m.in. w syntezie nanoklastr6w, przygotowaniu p16bek

pomiarowych, charakteryzacji morfologicznej oraz optycznej, analizie danych oraz

przygotowaniu manuskrypt6w. Na tej podstawie stwierdzam , ii zlo2ona rozprawa doktorska

nie budzi zastrze2ef formalnych.

Moja ocena pierwszej czqSci pracy, kt6rq traktujq jako wprowadzenie do lektury publikacji,

jest pozytywna. Opis jest przejrzysty i dobrze zorganizowany. Autorka w spos6b przystqpny i

fachowy ttumaczy podstawowe pojqcia i procesy towarzyszqce syntezie nanoklastr6w,

charakteryzuje zachodzqce procesy optyczne oraz dogtqbnie opisuje wykorzystane metody
pomiarowe. Zawarte w tej czg5ci pracy informacje jednoznacznie wskazujE, 2e Autorka

osiqgnqla poziom wiedzy i umiejqtno6cijakimi powinni legitymowai siq mtodzi doktorzy.

W tej czq5ci pracy nie dopatrzyfem siq powa2nych nieScisto6ci merytorycznych. Pojawily siq

nieliczne sformutowania 2argonowe oraz zbyt liczne akronimy, kt6re miejscami utrudniajq
pfynnq lekturq. Moje jedyne na tym etapie zastrze2enia dotyczq opracowania edytorskiego
pracy. Zdarza siq, 2e rysunki i odpowiadajqce im podpisy sq rozdzielone, a same opisy bywajq

zbyt skromne. Poza tym, niekt6re wykresy posiadajq nieopisane osie i nie wiadomo co

przedstawiajq (np. rys. 2). Te drobne uszczerbki sq czqSciowo efektem wykorzystania

rysunk6w zaczerpniqtych z opracowafi innych autor6w, na co - co trzeba podkreSlid -.
Doktorantka uzyskafa formalne pozwolenie. Uwa2am jednak, 2e ta czq6i pracy stanowi

doskonatq okazjq do zaprezentowania wtasnych ilustracji i komentarzy, kt6re w spos6b

najwfaSciwszy i najbardziej trafny oddawafyby sens i zfo2onoid dyskutowanych problem6w, a

z czego Autorka nie skorzystata.
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WtaSciwa prezentacja wynik6w badaf uzyskanych przez Doktorantkq zostata zebrana i

przedstawiona w drugiej czq5ci rozprawy, w rozdziale trzecim, sktadajqcym siq z trzech
publikacji naukowych. W pierwszej z tych prac Autorka porusza problem wykorzystania
nanoczEstek plazmonicznych (ztotych nanoprqt6w) do modyfikowania odpowiedzi optycznej
nanoklastr6w. Publikacjq tq, podobnie jak ma to miejsce w kolejnych podrozdziaiach,
poprzedza przygotowane przez Doktorantkq wprowadzenie, w tym kr6tki opis metodologii
oraz prezentacja najwa2niejszych rezultat6w.

Wyniki badaf zaprezentowane w pierwszej publikacji uwa2am za bardza interesujqce.
Pokazano w nich, 2e relatywnie niska wydajno6d kwantowa klastr6w zlota (Aura(SG)r+), w
tym przypadku stabilizowanych glutationem, mo2e zostad efektywnie zwiqkszona przez

oddziaiywanie z nanoczqstkq ztota. Dokfadnej analizie morfologicznej i spektroskopowej
poddano zar6wno klastry jak i nanoprqty oraz powstale w wyniku ich oddziafywania ukfady
hybrydowe. Wykorzystano przy tym szeroki zakres technik eksperymentalnych, obejmujqcy
spektroskopiq optycznq, mikroskopiq AFM, mikroskopiQ optyczna ciemnego pola oraz
konfokalnq. Doktadnie opisany zostat proces syntezy oraz preparatyki pr6bek. Gl6wnq
konkluzjq z niniejszej pracy stanowi obserwacja 25-krotnego wzrostu natq2enia
luminescencji nanoklastr6w znajdujqcych siq w sqsiedztwie nanoczqstek zlota, operujqcych
w warunkach pobudzenia dwufotonowego.

W drugiej publikacji poruszone zostalo zagadnienie domieszkowania nanoklastr6w srebra
pojedynczymi atomami ztota. Celem takiego zabiegu byfo zmodyfikowanie ich wlaSciwoici
optycznych, podobnie jak to mialo miejsce w pracy pierwszej. Tutaj jednak badano wplyw
pojedynczych atom6w domieszki, stanowiqcych integralnq czqsi nanoklastra. Talqczona
praca obejmuje bardzo szeroki zakres badafi, wlqczajqc zar6wno proces syntezy
nanoklastr6w, ich charakteryzacji morfologicznej oraz optycznej, wspomaganej obliczeniami
teoretycznymi w oparciu o metodq DFT. Badane byty ich szeroko rozumiane liniowe oraz
przede wszystkim nieliniowe wtaSciwo6ci spektroskopowe. Na ka2dym etapie badafi
otrzymywane wyniki byfy konfrontowane z danymi otrzymanymi dla wyjSciowych
(referencyjnych) nanoklastr6w. Pokazano m.in., 2e wprowadzenie do nanoklastra Agzs

domieszki w postaci pojedynczego atomu ztota drastycznie zwiqksza wydajnofd kwantowq (z

okoto 3 do niemal30 %), modyfikuje czasy zaniku luminescencji oraz wydajnoSi wzbudzenia
dwufotonowego. Co ciekawe, zademonstrowano r6wnie2, 2e stopniowe zwiqkszanie liczby
atom6w zlota nie zawsze skutkuje dalszq poprawE parametr6w badanego ukfadu.

Trzecia publikacja podejmuje niezwykle interesujQcq tematykg chiralno5ci nanoklastr6w
ztota w kontek5cie optycznych proces6w wielofotonowych. Zsyntezowane i zbadane zostaty
nanoklastry stabilizowane ATT oraz enancjomerami argininy. Po pierwsze, pokazano, 2e

wprowadzenie argininy wyraZnie poprawia wta6ciwo5ci emisyjne uktadu co przypisano
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ograniczeniu relaksacji bezpromienistej. Najciekawsza w mojej ocenie cze6i pracy stanowi
eksperyment, w kt6rym dichroizm kotowy badano po5rednio, analizujQc nate2enie

luminescencji aktywowanej w procesie nieliniowej absorpcji dw6ch foton6w Swiatfa

spolaryzowanych prawo- i lewoskrgtnie. Pokazano, 2e w takich warunkach wzbudzenia
pomiar dichroizmu charakteryzuje siq znacznie wy2szq czutogciE ni2 klasyczna spektroskopia

CD. Dla nanoklastr6w stabilizowanych L- oraz D-argininq, dwufotonowy dichroizm kofowy
jest ponad 2O0-krotnie silniejszy ni2 ma to miejsce w procesie jednofotonowym. Uklad ten
wydaje siq byi niezwykle ciekawy dla zastosowafi w mikroskopii wielofotonowej.

Publikacja trzecia wrazz uzupefnieniami koriczy rozdzial trzeci dysertacji, obejmujqcy lqcznie

79 stron. Rozdzial czwarty stanowi kr6tkie podsumowanie otrzymanych wynik6w,
nawiqzujqce do postawionych hipotez badawczych. W tej czqSci Autorka zamieszcza r6wnie2

ciekawe plany badawcze, dotyczqce dalszej eksploracji nanoklastr6w zlota.

Przygotowanie recenzji na temat rozprawy doktorskiej opartej na zbiorze publikacji

naukowych stanowi dla mnie zawsze pewne wyzwanie. Trudno bowiem polemizowai ze

sluszno5ciq tez czv tei poprawno5ciq wynik6w opublikowanych w recenzowanych

czasopismach naukowych. Wnikliwa analiza przedstawionego dorobku zwr6cila jednak mojq

uwage na kilka kwestii, kt6re w mojej ocenie wymagajq wyja6nienia bqdi komentarza.

Dlatego te2 proszq o ustosunkowanie siq Doktorantki do poni2szych pytaf bqdi uwag

dotyczqcych drugiej czqici rozprawy.

Moja pierwsza, bardzo og6lna uwaga dotyczy przygotowanych przez Doktorantkq opis6w,

ka2dorazowo poprzedzajqcych publikacje. Podobnie jak ma to miejsce w pierwszej czqsci

pracy, tutaj r6wnie2 zdarzajq siq niedopatrzenia edytorskie, takie jak np. tytuly akapit6w
koriczqce stronq (str. 39, 43, 103) czy te2 niepelne podpisy rysunk6w (np. na rys. L2 brak

opisu do czqSci c oraz d). Wqtpliwo6ci budzi r5wnie2 celowoii takich opis6w, kt6re nie

wnoszE 2adnych nowych informacji ponad te zawarte w publikacjach. Sq one oparte
czqSciowo o rysunki zamieszczone w publikacjach i ograniczajq siq wytqcznie do ich

streszczenia. Analizq pracy utatwitby r6wnie2 jednolity system numerowania stron,

obejmujqcy r6wnie2 zatqczone artykuty.

Pytania i komentarze dotyczqce pierwszej publikacji:

t. Czy pojedyncze nanoklastry ztota posiadajq trwaly moment dipolowy? Jakq naturq
maj q obserwowa ne przej6cia a bsorpcyj no-em isyjne?

2. Jaki mechanizm wzmocnienia luminescencji stoi za warunkiem dopasowania

rezonansu plazmonowego do pasma emisji nanoklastra (strona 41, akapit 2,linia2)?
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czy znana jest natura trzech linii absorpcyjnych polo2onych na 465, 515 i 590 nm,
widocznych na Rys. La (strona 46)? Jaka byta dlugo6i fali promieniowania

wzbudzajqcego uiytego do zarejestrowania widma emisjizamieszczonego na Rys.1b?

Bardzo proszQ o przedstawienie Rys. 3 (strona 48) z wykazem filtr6w optycznych
wyko rzysta nych do a kwizycj i zaprezentowa nych sygn al6w lu m inescencyj nych.

Proszq o wyttumaczenie natury nieregularnych spot6w obserwowanych na mapach
natq2enia luminescencji, zamieszczonych na Rys. 3a i b. Obraz pojedynczego emitera
o rozmiarach mniejszych od dtugoScifali Swiatia stanowi zwykle (w przypadku modu
gaussowskiego) owalnq plamkq.

Czy dostqpna jest mapa uzupetniajqca do Rys. 3a i b, przedstawiajqca rozmieszczenie
przestrzenne emisji nanoklastr6w w obszarach wystqpowania nanorod6w zfota?
Proszq o wyttumaczenie sposobu szacowania wsp6tczynnika wzmocnienia natq2enia

luminescencji nanoklastr6w w oparciu o dane zamieszczone na Rys. 3, stqienie
nanoklastr6w oraz rozmieszczenia nanorod6w.

Czy w analizie wzmocnienia luminescencji uwzglqdniono znany efekt tlumienia emisji,

kt6ry mo2e wystepowad w przypadku zbyt bliskiego kontaktu emitera z nanoczqstkq
plazmonicznq (strona 50, akapit L, linia 8)?

Histogram przedstawiony na Rys. S1b wskazuje na doSi du2q dyspersjq rozmiaru

nanoklastr6w w ramach danego typu. Jak w tym kontekicie nale2y interpretowad

deklarowanq atomowq precyzjq skfadu poszczeg6lnych klastr6w?

Pytania i komentarze dotyczqce drugiej publikacji:

1. Jakie kryterium por6wnawcze przyjQto oraz na jakiej podstawie wyciqgniqto wniosek
o du2ej zgodnoSci pomiqdzy do5wiadczalnymi, a obliczonymiteoretycznie (DFT)

widmami absorpcji kolejnych nanoklastr6w, zamieszczonymi na Rys. Lc, d i e? Warto

zauwa2yt,,2e w zakresie 400-500 nm widoczne sq liczne rozbie2noici pomiqdzy

danymi eksperymentalnymi a wynikami obliczeri.

2. Opis osi rzqdnych na Rys. 1c, d i e jako ,,normalized intensity" jest mylqcy.

WtaSciwszym bytby,,normalized absorbance". Ponadto, modele strukturaIne

nanoklastr6w umieszczone w wykresach widm sq nieczytelne.

3. Czy zaprezentowane widma emisji (Rys. 1b) uwzglqdniajq korekcjq zwiqzanqz

czuloSciq spektralnq sekcji detekcji?

4. Zmierzone profile zaniku luminescencji wykazujq zwykle charakter wielowykladniczy,

kt6re 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. 54?

5. Dyskusja dotyczqca stabilnofci nanoklastr6w w 162nych warunkach o5wietlenia

laserowego, oparta wytqcznie na jednostce mocy promieniowania jest niemiarodajna
przy braku znajomo6ci parametr6w optycznych uktadu (strona 79, akapit 3, linia 4).

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.
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Pytania i komentarze dotyczQce trzeciej publikacji:

1. Jakg wartoSi retardacji ustawiono na kompensatorze Babineta-soleil'a w
eksperymencie TP-FDCD (Rys. 16a)? Jakie byty parametry spektralne zastosowanych
filtr6w oraz dtugoSd fali promieniowania laserowego (Rys. 17b)?

Brak oznaczefi poszczeg6lnych paneli rysunku 17 (str. 99) oraz btqd symbolu w
r6wnaniu nr 1. (str. L05).

Brakuje podpis6w pod Rys. 54 (str. 113) oraz Rys. 56 (str. 114).

Pragnq w tym miejscu podkreSlii, 2e wymienione powy2ej uwagi nie umniejszajA w
2adnym stopniu wartoSci naukowej niniejszej rozprawy doktorskiej. Jest rzeczq naturalnA,
2e charakteryzacja nowych, dotqd niepoznanych nanomateriaf6w mo2e by(:

skomplikowana, a otrzymane wyniki wymagajq dalszej dyskusji.

Podsumowujqc, bardzo dobrze oceniam poziom prowadzonych badaf naukowych

zawartych w niniejszej rozprawie. Pani mgr in2. Anna Pniakowska pokazata, 2e jest nie

tylko wprawnym chemikiem syntetykiem potrafiqcym wytwarzad nowe nanomateriafy o

wysokiej jako5ci ale jednoczeSnie nabyta umiejgtno5ci ich charakteryzacji oraz opisu

zachodzqcych w nich, czqsto zlo2onych proces6w fizykochemicznych. W mojej ocenie
Doktorantka udowodnifa, i2 posiada niezbqdne kompetencje do ubiegania siq o stopieri
naukowy doktora.

W zwiqzku z powy2szym jednoznacznie stwierdzam, 2e przedstawiona do recenzji

rozprawa doktorska spelnia wszelkie wymogi zawarte Art. L87 ust. L i 2 ustawy Prawo o
szkolnictwie wy2szym i nouce z dnia 20 lipca 2018 r. (z p6iniejszymi zmianami). Wobec:

powy2szego wnioskujg do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne w Politechnice

Wroctawskiej o przyjqcie rozprawy doktorskiej oraz dopuszczenie Pani mgr in2. Anny

Pniakowskiej do dalszych etapdw postqpowania.
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