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Streszczenie po polsku

Pomimo ogromnego postepu nauki i medycyny w ciagu ostatniego stulecia, nadal brak
skutecznych narzedzi do detekcji i obrazowania licznych bioczasteczek waznych dla zdrowia
czlowieka. Poniewaz wiele z nich jest chiralnych, problem ten mozna rozwigzag, badajac ich
selektywne interakcje z materiatami fatwymi do detekcji, takimi jak nanoczastki zlota. Te
selektywne interakcje mozna czesto zaobserwowaé poprzez zmiany chiralnych wlasciwosci
optycznych takich struktur. Badanie tych whadciwosci moze doprowadzi¢ do wynalezienia
nowych metod selektywnej detekcji chiralnych czasteczek, takich jak biatka lub ich agregaty,
oraz do stworzenia nowych materiatéw zaawansowanych wykazujacych unikalne chiralne
wiasciwosci optyczne.

Celem tej rozprawy doktorskiej jest zbadanie, w jaki sposdb oddziatywanie
plazmonicznych nanoczgstek zlota lub nanoklastréw ztota z réznymi chiralnymi czasteczkami
wplywa na ich whasciwosci optyczne i odkrycie nowych chiralnych wiasciwosci optycznych
pojawiajacych si¢ w heterostrukturach. Praca rozpoczyna si¢ od przegladu literatury
wprowadzajgcego temat chiralnych heterostruktur z plazmonicznymi nanoczastkami zlota i
nanoklastami zlota, ktéry pokazuje, ze nadal istnieje wiele otwartych pytan dotyczacych
tworzenia takich heterostruktur i ich wilasciwosci optycznych. Odpowiedzi na postawione w
pracy pytania szukalem wykorzystujac w badaniach liczne metody spektroskopowe i
mikroskopowe. Pierwsza czes$é przedstawionych badaf koncentruje sie na chiralnych
wiasciwosciach optycznych nanoklastrow ztota optaszczonych chiralnymi bioczasteczkami. W
ramach tych badan, zbadatem widma dichroizmu kotowego i kotowo spolaryzowane;j
luminescencji chiralnych nanoklastréw ztota stabilizowanych 6-aza-2-tiotymina (ATT) i ich
dwoch enancjomeréw  sfunkcjonalizowanych L- i D-argining. Mimo, Ze enancjomery
charakteryzowaty sie lustrzanym odbiciem widm dichroizmu kotowego (CD), ich kotowo
spolaryzowana luminescencja (CPL) byla tego samego znaku. Dalsze badania wykazaty, ze
Jednym z mozliwych wyjasnien tego efektu jest relaksacja promienista z rdzenia nanoklastra,
poniewaz nanoklastry nie sfunkcjonalizowane chiralnymi ligandami argininy wykazywaty CPL
tego samego znaku 1 rzgdu wielkosci co chiralne enancjomery. Ponadto przeanalizowatem
dwufotonowo wzbudzong CPL (2P CPL) tych nanostruktur przy uzyciu systemu pomiarowego
opracowanego samodzielnie podczas moich badan i réwniez opisanego w pracy. Uzyskany
sygnat 2P CPL byt o dwa rzedy wielkosci silniejszy niz jednofotonowe wzbudzone CPL; o
zostalo wyjasnione réznymi $ciezkami relaksacji promieniste] wzbudzanej jednofotonowo i
dwufotonowo badanych nanoklastréw. Przedstawione wyniki nie tylko udowodnity ztamanie
symetrii pomigdzy chiralng absorpcjg (CD) i chiralng emisja (CPL) nanoklastrow ziota
stabilizowanych ATT, ale takze pokazaly, ze nicliniowe efekty chiralne mogg byé silniejsze niz
ich liniowe odpowiedniki.

Drugim zagadnieniem poruszonym w ramach tej pracy bylo zbadanie wcigz stabo
poznanej metody helikalnego uktadania nanoklastrow ztota wspomaganego matrycg. W ramach
tych badan, sprawdzitem czy matryca cieklokrystaliczna, tworzaca w odpowiednich warunkach



helikalne nanofilamenty, moze zosta¢ zastosowana do heliakalnego ulozenia atomowo
precyzyjnych achiralnych nanoklastrow ztota Auas(PET)s. Uzyskane obrazy mikroskopowe
pokazaty, ze funkcjonalizacja powierzchni Aus(PET)1s dwoma ligandami, dodekanotiolem i
cieklokrystalicznym  ligandem bedacym pochodna matrycy, umozliwila zmieszanie
nanoklastrow z materialem matrycy i w rezultacie helikalne utozenie nanoklastréw. Co wigcej,
ulozenie to wplynglo na ich wlasciwosci optyczne. Nie tylko przesungto dlugodé fali
luminescencji badanych nanoklastréw ku czerwieni, ale takze wygenerowato nowe
wilasciwosci chiroptyczne. Uzywajac skonstruowanego przeze mnie i opisanego w pracy
mikroskopu CPL odkrytem, ze nanoklastry zlota, utozone helikalnie dzigki matrycy, generujg
silng kotowo spolaryzowang luminescencje o znaku zaleznym od skretu helikalnych
nanofilamentéw, na ktérych si¢ znajdujg. Potwierdzito to, ze achiralne nanoklastry ztota moga
uzyska¢ chiralne wilasciwoéci optyczne po oplaszczeniu cieklokrystalicznych helikalnych
nanofilamentow.

Ostatnia cz¢$¢ rozprawy doktorskiej skupiata sie na znalezieniu zrédla i zastosowania
chiralnych wtlasciwosci optycznych pojawiajacych si¢ po zmieszaniu plazmonicznych
nanoczastek zfota z chiralnymi bioczasteczkami. W tym celu zbadatem wiasciwosci optyczne
chiralnych heterostruktur stworzonych z achiralnych anizotropowych nanoczgstek zlota, takich
jak nanobipiramidy i nanoprety, oraz chiralnych agregatow biatkowych insuliny bydlecej. W
ramach tych badan odkrylem, ze aby stworzyé taki rodzaj heterostruktur kluczowa jest kontrola
parametréw, takich jak pH roztworu lub stezenie NaCl, oraz ze po ich stworzeniu ukazuje sie
nowa whasciwos¢ chiroptyczna — indukowany dichroizm kotowy. Zaobserwowany sygnat nie
wynikat z heliakalnego ulozenia nanoczastek zlota ale, jak potwierdzita morfologia
heterostruktur i ich wiasciwosci optyczne, oddziatywania kulombowskiego migdzy
nanoczgstkami zlota a chiralnymi czasteczkami bialek. Zbadalem zatem, czy indukowany
dichroizm kolowy moze zosta¢ wykorzystana do selektywnej detekcji agregatow insuliny.
Badajac wlasciwosci optyczne roznych chiralnych heterostruktur utworzonych z agregatami
biatka insuliny charakteryzujacymi si¢ réznymi strukturami, zaobserwowatem, ze lokalizacja i
sifa indukowanego dichroizmu kotowego jest zwiazana z wewnetrzng strukturg biatkowych
agregatow 1 ekspozycja chiralnych reszt tyrozyny. Na koniec zbadatem chiralne heterostruktury
wykonane z nanopretéw zlota i fibryli amyloidowych insuliny. Eksperymenty wykazaty, ze w
odpowiednich warunkach, mozliwe jest indukowanie dichroizmu kotowego réwniez w takich
uktadach. Jednak, jak potwierdzono za pomoca mikroskopii polaryzacyjnej pojedynczych
czasteczek, na poziomie pojedynczych czasteczek, pojedyncze nanoprety zlota zZwigzane z
fibrylami insuliny nie wykazywaty zadnej indukowanej chiralnosci.

Wyniki przedstawione w tej rozprawie doktorskiej udowodnity, ze wiasciwosci
optyczne chiralnych heterostruktur z nanoczasteczkami zlota moga byé wykorzystane do
zrozumienia oddziatywan chiralnych czasteczek organicznych z ich nieorganicznym
otoczeniem oraz do selektywnego wykrywania niektorych z nich. Wyniki tych badan i odkryte
zaleznosci, moga by¢ w przyszlosci wykorzystane do opracowania nowych metod
selektywnego wykrywania i obrazowania chiralnych czasteczek, takich jak biatka lub DNA.



