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Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia badania nad liniowymi i nieliniowymi
wlasciwosciami optycznymi nanomateriatlow chiralnych, gdzie gldéwny nacisk potozony
zostal na nanoklastry ztota. Te stosunkowo niewielkie nanostruktury (o $rednicach
okoto 1- 2 nm) w ostatnich latach cieszg si¢ rosnaca popularnoscia wsrod naukowcow
migdzy innymi ze wzgledu na wykazywana przez nie fotoluminescencje, chiralno$¢
(zaleznie od klastra, pochodzaca z rdzenia lub indukowang za pomoca ligandow),
wlasciwosci katalityczne czy niskg toksycznos$é. Z punktu widzenia tej pracy

najwazniejsze sg wtasciwos$ci optyczne nanoklastrow.

Rozprawa podzielona zostala na dwie gtowne czesci: teoretyczng i eksperymentalna.
Czg$¢ pierwsza rozpoczyna si¢ przedstawieniem motywacji badan oraz ich glownych
celow, ktorymi s3: 1) synteza chiralnych nanoklastrow zlota, 2) charakteryzacja
ich liniowych wlasciwosci optycznych, 3) okreslenie stabilnosci struktur oraz 4)
opisanie nieliniowych wlasciwosci optycznych chiralnych nanoklastrow ztota.
W dalszej czes$ci rozdzialu pierwszego na podstawie dostepnej literatury opisano
zagadnienia dotyczgce materiatlu stosowanego do badan, w tym metody syntezy
nanoklastrow, ich liniowe wlasciwosci optyczne (absorpcje, fotoluminescencje
oraz chiralno$¢), a takze strukture. Rozdzial zakonczono analiza nieliniowych
wlasciwos$ci  optycznych  nanoklastrow  (takze srebrnych), ze szczegdlnym

uwzglednieniem absorpcji wielofotonowe;j.

Drugi rozdzial przedstawia wyniki eksperymentalne uzyskane w trakcie doktoratu,
ktore podzielone zostaly na pie¢ cze$ci. Pierwsza z nich obejmuje metody syntezy
materialow wytworzonych w czasie doktoratu, w tym takze metody oczyszczania
czy rozdzialu mieszanin nanoklastrow. Drugi podrozdzial prezentuje nowatorska
metode przeksztatcenia nanoklastrow typu Auzs(SR)is (gdzie SR — ligand tiolowy)
w nanoklastry Au23(SR)16 opartej na obnizeniu pH roztworu nanostruktur do wartosci 2
za pomocg kwasu solnego. Opracowanie metody mozliwe byto dzigki

przeprowadzonym badaniom stabilnosci nanoklastrow w  Szerokim  zakresie



pH=2-10. W tej czeSci przedstawiono mechanizm transformacji rozmiaru
nanoczgstek oparty na badaniach kinetyki zmian, identyfikacji produktow, obliczen
teoretycznych oraz poréwnaniu wpltywu jondéw chlorkowych i azotanowych(V).
W podrozdziale trzecim gléwnym tematem rozwazan byt wplyw domieszkowania
nanoklastrow ztota atomami srebra oraz agregacja nanoklastrow. Przedstawiono
systematyczne rozwazania wskazujace na zalezno$¢ pomig¢dzy iloscig srebra uzyta
do syntezy a liniowymi wiasciwo$ciami optycznymi, z ktorych najwigksze zmiany
wykazywata fotoluminescencja. Podczas prowadzenia badan zaobserwowano roéwniez
spontaniczne tworzenie si¢ kulistych agregatow nanoklastréw, ktérych wlasciwosci
optyczne poréwnano nastgpnie z agregatami stabilizowanymi za pomoca
polielektrolitow. Udokumentowano wzrost fotoluminescencji o rzad wielko$ci
w obecnosci  poli(chlorowodorku alliloaminy). Agregaty (spontanicznie powstate
I stabilizowane polimerami) zostaly dodatkowo poddane dziataniu niskiego (pH = 2)

oraz wysokiego (pH = 10) pH.

Kluczowym dla calej rozprawy jest podrozdziat czwarty czesci eksperymentalnej,
dotyczacy bezposrednio nieliniowych wlasciwosci optycznych nanoklastrow zlota.
W podrozdziale poruszono dwa istotne zagadnienia — wyznaczenie nieliniowych
parametrow optycznych w szerokim zakresie dlugosci fal z wykorzystaniem
standardowej techniki Z-skan oraz wyznaczenie tychze parametrow w zalezno$ci
od polaryzacji wigzki wzbudzajgcej. Do badan zastosowano nanoklastry pokryte
glutationem oraz kaptoprylem, z ktorych Auzs(Capt)is dawaly najciekawsze wyniki.
Badania nieliniowych parametrow optycznych $wiatlem spolaryzowanym liniowo
wykonano w zakresie 550 — 1100 nm i w dwoéch trybach: z zamknigtg i otwarta
przestona, dzigki czemu mozliwe bylo wyznaczenie zarowno przekroju czynnego
na absorpcje  wiclofotonowag jak 1 nieliniowego wspélczynnika  refrakcji.
Zaobserwowano pasmo absorpcji dwufotonowej z maksimum przy 900 nm oraz
gwalttowny wzrost wartosci przekroju czynnego na absorpcj¢ dwufotonowg w zakresie
550 — 650 nm, ktory dla 550 nm osiggal wartosci do 24 000 GM. W zakresie
650 — 750 nm zauwazono ponadto wystepowanie nasycenia absorpcji. Nieliniowy
wspotczynnik refrakcji w catym badanym zakresie przyjmowat wartos$ci ujemne.
Dla dtugosci fali 875 nm przeprowadzono dodatkowo pomiary zalezne od polaryzacji
wigzki laserowej 1 wyznaczono wartosci dwufotonowego dichroizmu kolowego

oraz dwufotonowego dichroizmu liniowo-kotowego.



Praca konczy si¢ krotkim rozdzialem przedstawiajacym dwufotonowo wzbudzang
fotoluminescencj¢ nanoklastrow oraz mozliwosci zastosowania tych nanoczastek
w jedno i dwufotonowym fluorescencyjnym obrazowaniu materiatdw biologicznych

na przyktadach komorek neuronalnych, komoérek HelLa oraz DNA.

Podsumowujgc, nanoklastry ztota stanowig interesujacy material ze wzgledu na swoje
jedno- i wielofotonowe wihasciwosci optyczne. Wiasciwos$ci te mogg by¢ modyfikowane
za pomocg zmian rozmiaru czastki, ligandu czy tez poprzez agregacje nanoklastrow.
W wielu przypadkach zmiany mozliwe sa do osiagni¢cia dzigki prostym zmianom
otoczenia nanoczastek (pH, rozpuszczalnik, dodatek polimeru). Na przyktadzie
nanoklastrow przedstawiono rowniez uzyteczno$¢ zmodyfikowanej metody Z-skan
(z wykorzystaniem S$wiatta spolaryzowanego kotowo) w pomiarach dwufotonowego
dichroizmu kotowego. Technika ta moze postuzy¢ dla doktadniejszego opisania
nieliniowych wtasciwosci optycznych zwigzkow, a w dalszej perspektywie takze
do zastosowan w badaniach materiatow biologicznych, np. w chiralnej mikroskopii

wielofotonowej.



