STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Przedmiotem rozprawy jest analiza liniowych i nieliniowych wtasciwosci optycznych
nanoklastréw, jako fluorescencyjnych markeréw. Te mate nanostruktury (o srednicach ponizej
2 nm) wzbudzaja ostatnich latach ogromne zainteresowanie badaczy ze wzgledu na ich
atrakcyjne wiasciwoséci optyczne: silng fotoluminescencje w zakresie spektralnym Vis-NIR,
wzmocniona fotostabilnos¢, wyjatkowa chiralnos¢, a takze inne unikalne wtasciwosci, jak np.
katalityczne lub magnetyczne. Niniejsza rozprawa skupia sig na wiasciwosciach optycznych
nanoklastréow.

Rozprawa jest podzielona na dwie gtéwne czgsci: przeglad literaturowy i czesc
eksperymentalng. We wstepie zostata ujeta motywacja badan i gtéwne cele pracy, ktorymi sa:
synteza atomowo precyzyjnych nanoklastréw zfota, charakterystyka ich liniowych wtasciwosci
optycznych: luminescencyjnych i chiralnych, a nastepnie nieliniowych wtasciwosci optycznych
(absorpcja, fluorescencja i chiralnosc), wyznaczonych z wykorzystaniem fluorescenciji
nanoklastrow. Kazdy podrozdziat przedstawia aktualny stan wiedzy i odwotuje sig do
najnowszych badar opublikowanych na przestrzeni ostatnich lat.

Druga cze$c tej rozprawy sktada sie z trzech artykutéw, uzupetnionych krétkim opisem badan,
ktére samodzielnie wykonatem w ramach tych prac. W kazdym podrozdziale zawartam krotkie
wprowadzenie, ktére podkresla cel badania, porusza biezace problemy badawcze i proponuje
nowoczesne rozwigzania. Nastepnie zarysowatam metodologig, zastosowang do
proponowanego rozwigzania i przedstawitam gtéwne wyniki, ktére uzyskatam w wyniku
badar. Nastepnie przeprowadzitam krotka polemike nad uzyskanymi wynikami. Szczegotowy
opis mojej pracy badawczej przedstawitam w zataczonych artykutach i materiatach
uzupetniajacych.

Badania przedstawione w rozdziale 3 omawiaja strategie wzmacniania jedno- i
dwufotonowych wiasciwosci nanoklastrow za pomoca technik luminescencyjnych:
domieszkowania ztotem nanoklastréow srebra, usztywnienia struktury nanoklastrow i
wzmocnienia plazmonowego w poblizu nanoczastek ztota. Celem tej rozprawy jest
opracowanie funkcjonalnych nanomaterialtéw o wyjatkowych, silnych wiasciwosciach
optycznych, ktére potencjalnie moga by¢ wykorzystane w obrazowaniu i wykrywaniu
materiatéw biologicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem zastosowarn w mikroskopii
wielofotonowej. W tym celu zaproponowano atomowo precyzyjne nanoklastry ztota i srebra,
prezentujace wysoka stabilnos¢ i wyjatkowe wtaséciwosci optyczne. Praca doktorska zawiera
szczegdtowy opis metod syntezy, w tym oczyszczania i rozdzielania mieszanin nanoklastréow.
Ze wzgledu na unikalne, fluorescencyjne i chiralne wiaséciwosci optyczne nanoklastrow,
znaczaca cze$é badan pracy poswigcona jest szczegoétowej analizie jedno- i dwufotonowe;j
chiralnej odpowiedzi optycznej.



Artykut 1 zawarty w rozdziale 3.1 przedstawia wzmocniong plazmonowo luminescencje
pojedynczych fluoroforéw, atomowo precyzyjnych nanoklastréw ztota Auis, rejestrowanych
w poblizu nanopretéw ztota. W pracy przedstawiono, ze nanoklastry ztota s3 wykrywalne na
poziomie pojedynczych czasteczek. W ramach powyiszych badan zsyntetyzowatem
nanoklastry i przeprowadzitem szczegétowa charakterystyke nanoklastréw i nanopretéw
ztota: analize rozmiaru nanoklastréw i wiasciwosci optycznych obu nanomateriatéw.
Okreslitam optymalne warunki detekcji pojedynczych nanoklastréw za pomoca
plazmonicznych nanoczastek, m. in. procedure separacji nanopretéw ztota, wybér osrodka
detekcji, stezenia nanoklastréw i poszczegélnych parametréw wzbudzenia. Zaobserwowatam
25-krotnie wzmocniong emisje nanoklastréw ztota w bliskiej podczerwieni.

Artykut 2 przedstawiony w rozdziale 3.2 opisuje Scista zalezno$¢ wtasciwosci optycznych
nanoklastréow ztota od struktury atomowo precyzyjnych nanoklastréw. Systematyczne
badania zmian wtasciwosci optycznych nanoklastréw zostato zweryfikowane poprzez
wymiane pojedynczych atoméw na skutek: domieszkowania pojedynczym atomem zfota
struktury nanoklastréw Agas, uzyskujac AgasAus, lub domieszkowania wieloma atomami zfota,
uzyskujac AgzsxAux. Dokonatam analizy systematycznych zmian absorpcji i luminescencji,
wydajnosci kwantowej i czasu zycia luminescencji, a takze nieliniowych wtaéciwosci
optycznych nanoklastréw: absorpcji dwufotonowej i efektywnego przekroju czynnego na
absorpcje dwufotonowg. Zaobserwowatam, ze wprowadzenie heteroatomu do nanoklastrow
Agzs stabilizuje strukture i skutkuje silnie wzmocniong wydajnoscia kwantowgq (10-krotnie),
wydtuzonym czasem Zzycia luminescencji (od 1,1 do 1,8 ps) i zwiekszonym efektywnym
przekrojem czynnym na absorpcje dwufotonowa (od 1,5 do 20 GM) w porownaniu z
niedomieszkowanymi nanoklastrami. Dalsze domieszkowanie atomami zfota zuboza
wiasciwosci  optyczne ze wzgledu na zmieniong geometrie i lokalizacje tadunku
elektronowego. Nieliniowe wtasciwosci optyczne nanoklastréw zostaty zbadane w szerokim
zakresie dfugosci fal, rowniez poza rezonansowym obszarem wzbudzenia.

Artykut 3 zawarty w rozdziale 3.3. porusza zagadnienie luminescencji jako narzedzia do
wyznaczenia dwufotonowego dichroizmu kofowego nanoklastréw. W tej pracy
zsyntetyzowatam  stabilizowane argining nanoklastry ztota w dwdch formach
enancjomerycznych i przeanalizowatem ich witaéciwosci chiralno-optyczne w zakresie
liniowego i nieliniowego wzbudzenia. Wyznaczytam dwu-fotonowe wtasciwosci optyczne na
szerokim zakresie dtugosci fal wzbudzenia, uzyskujagc wysokie wartosci absorpgji
dwufotonowej (1743 GM) i efektywnego przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa
(1102 GM). Ze wzgledu na niezwykte wtasciwosci fluorescencyjne i chiralne tych nanoklastréow
uzyskatem silny, 245-krotnie wzmocniony dwufotonowy dichroizm kotowy w odniesieniu do
jednofotonowego odpowiednika wspofczynnika dysymetrii. Ze wzgledu na dwa rzedy
wielkosci silniejsze dwufotonowe wiadciwoici chiralno-optyczne, poréwnywalne z wynikami
dwufotonowego dichroizmu kotowego nanoklastréw, opublikowanymi w innych pracach,
zasugerowatam mozliwos$¢ obecnosci ogdlnej zasady wzmacniania wtaéciwoéci chiralno-
optycznych przy dwu-fotonowym wzbudzeniu.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa przedstawia nanoklastry srebra i ztota jako interesujace
znaczniki ze wzgledu na ich jedno- i dwufotonowe wiasciwosci. Wiasciwosci te mozna



dodatkowo wzmocnié, stosujac szereg technik, ktére wptywaja na strukture nanoklastrow.
Znaczaca cze$é badan pracy doktorskiej wskazuje na uzytecznos¢ fluorescencji jako narzedzia
do okreélania innych wiasciwoséci nanoklastréw, takich jak przekroje czynne na absorpcjg i
chiralnoé¢ w zakresie wzbudzenia jedno- i dwufotonowego. Zaproponowane techniki:
dwufotonowo wzbudzona luminescencja i dwufotonowy fluorescencyjny dichroizm kotowy
oferuja szeroki zakres mozliwosci opisu nieliniowych wtasciwosci optycznych: dwufotonowej
absorpcji, dwufotonowego efektywnego przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowsy,
dwufotonowego dichroizmu kotowego, jednoczesnie otwierajac zupetnie nowe mozliwosci
sastosowar nanoklastréw w badaniach materiatéw biologicznych, np. w chiralnej mikroskopii

wielofotonowej.






