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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Radoslawa Szlazaka
pt. Spektroskopowe badania oddzialywania nanostruktur metalicznych z czgsteczkami

o0 znaczeniu biologicznym

Przedstawiona do oceny praca doktorska Pana mgr. Radostawa Szlazaka zostala wykonana
w Zakladzie Biofizyki Instytutu Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Skltodowskiej w Lublinie,
pod kierunkiem prof. dr. hab. Wiestawa Gruszeckiego. Badania wykonano w ramach programu TEAM
Fundacji Nauki Polskiej. Rozprawa posiada klasyczna forme¢ z logicznym, wyraznym podziatem
na zagadnienia wprowadzajace oraz prezentacj¢ wlasnych wynikéw badan. Recenzowana praca liczy
114 stron tekstu. Zostata podzielona na dziesie¢ rozdziatow, wliczajac w to szczegdtowy spis uzytych
skrétéw i symboli, wstep, rozdzialy wprowadzajace, charakteryzacje uzytych materialow i technologii
otrzymywania probek, opis oraz dyskusje wynikéw badan, podsumowanie i spis literatury. Struktura

podziatu tresci pracy jak rowniez kolejnos¢ rozdzialow nie budza watpliwosci.

Celem pracy doktorskiej mgr. Radostawa Szlgzaka, przedstawionym precyzyjnie w rozdziale
wstepnym, bylo wytworzenie aktywnych platform plazmonicznych funkcjonalizowanych
nanoczgstkami metalicznymi oraz molekutami i kompleksami o znaczeniu biologicznym, jak réwniez
charakteryzacja ich wlasciwosci spektroskopowych. Zaréwno cel, jak i zakres badan, w powigzaniu
z wynikami innych autoréw, zostaty w rozprawie okreslone jednoznacznie. Przedstawiona do recenzji
praca doktorska, w znacznym stopniu ma charakter technologiczny. Idea Autora zastosowania prostej
i taniej metody wytwarzania platform plazmonicznych zdolnych do wzmocnienia emisji fluorescencji
oraz sygnatu ramanowskiego jest aktualna. Mimo iz badania wlasciwosci uktadow wykazujacych
kolektywne, powierzchniowe oscylacje elektronow sa prowadzone, od ponad 100 lat, to tematyka
poszukiwania struktur wykazujacych wzmocnienie rezonansu plazmonowego nadal utrzymuje sig
w nurcie modnego kierunku badan.

W rozdziale drugim rozprawy, mgr. Radostaw Szlgzak przedstawit zarys teorii oddziatywania
fali elektromagnetycznej z uktadami zawierajacymi atomy czastki i nanoczastki metaliczne, z gldéwnym
uwzglednieniem ich wktadu w funkcj¢ dielektryczng. Zagadnienie jest opracowane ambitnie, a zalowac¢
mozna jedynie, ze zaprezentowane zalezno$ci (np. dyspersyjne) Autor wykorzystat w dalszej czgscei

pracy w do$¢ matym stopniu.



Rozdzial trzeci Doktorant poswiecit literaturowemu przegladowi teorii wzbudzen
plazmonowych, oraz zmian pola lokalnego w przypadku oddziatywania plazmonéw powierzchniowych
z nanoczasteczkami. Omowit réwniez zagadnienie wzmocnienia intensywnosci fluorescencji, sygnatu
ramanowskiego (SERS) oraz zmian absorpcji w podczerwieni, w przypadku sprz¢zenia plazmonowego.

Opisowi aktualnych metod i technologii wytwarzania nanoczastek metalicznych zostal
poswiecony rozdzial czwarty, a zwarty rozdziat piaty stanowi powtorzenie sformutowania celu pracy,
nakreslonego uprzednio w Streszczeniu. Rozdzial szosty zawiera opis uzytych w pracy materialow
i bogatego zakresu zastosowanych metod i technik pomiarowych.

Najbardziej obszerny, si6dmy rozdziat pracy prezentuje wyniki do$wiadczalne. W pierwszej
czesci szczegétowo opisano synteze zastosowanych nanoczastek metalicznych Ag, AU, Cu, Pd.
Przeprowadzono analiz¢ wptywu warunkow technologicznych na ksztalt widma absorpcji oraz na
rozmiary nanoczastek, okreslone na podstawie badan przy uzyciu mikroskopu elektronowego.

Podrozdziat 7.2 dotyczy opisu procedur tworzenia liposomowych uktadéw hybrydowych
nanoczastka metaliczna - lipid. Badania przeprowadzono dla kombinacji dwoch rodzajéw metalu Ag
i Au oraz czterech typow syntetycznych lipidow. Struktury uzyskanych komplekséw zobrazowano przy
uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM), oraz zarejestrowano widma absorpcji,
okreslajac polozenie maksimow pasm.

Niewatpliwym sukcesem Autora (Rozdzial 7.3) bylo wytworzenie uktadu z kompleksami
fotosyntetycznymi LHC II w obecnosci koloidu nanoczastek srebra oraz wykazanie skrocenia czasu
zycia fluorescencji chlorofili. Efekt ten zinterpretowano jako nastgpstwo rezonansu plazmonowego,
ale brakuje nieco poglebionej analizy. Rysunek 7.3.1 (lewy panel) wymaga opisu, gdyz ksztalt
gaussowski przebiegu wzbudzenia i zaniku fluorescencji jest odbiegajacy od typowych przebiegdw
szybszego wzbudzenia i zwykle wolniejszego, wyktadniczego zaniku (lewa galaz krzywej posiada
charakteru narastania sygnatu).

Lepiej udokumentowany jest z kolei efekt niemal 30 krotnego skrécenia czasow zycia
fluorescencji erytrozyny B osadzonej na platformie plazmonicznej z piramidowymi strukturami AgCyt
(Rozdzial 7.3.1). Wynik jest o tyle atrakcyjny, ze wzbudzenie plazmonowe wystepuje w prostym,
suchym ukladzie o strukturze porowatej, a nie periodycznej. Doktorant zauwaza aspekt aplikacyjny
takich uktadéw w zastosowaniu do detektoréw fotonow nieczutych na efekt koloréw.

Nieco powierzchownie zostaly w rozprawie potraktowane interesujace zagadnienia tworzenia
platform plazmonicznych barwnika NBD wbudowanego w tancuch lipidowy i osadzanego metoda
Langmuir-Blodgett na nanoczgstkach AgDT. Rysunek 7.3.2.1 pokazuje widma absorpcji i fluorescencji
dla barwnika NBD wbudowanego w lipid, bez okreslenia orodka (w roztworze wodnym?). Zatowaé
mozna, ze nie zaprezentowano widm poréwnawczych dla odpowiadajacych im ukladéw w postaci

warstw L-B.



W kolejnych podrozdziatach zostaly opisane interesujace wyniki badan wzbudzen
plazmonowych uzyskiwanych w ukladach, dla ktérych wybrane barwniki i kompleksy byly
immobilizowane na réznorodnych platformach plazmonicznych: z porowatego tlenku tytanu, szkla
funkcjonalizowanego APTES-em (3-aminopropylotrietoksysilanem), nanostruktur wyspowych srebra
samoorganizujacych sie (Silver-Island). Na pochwale zastuguje pomystowos¢ i duza réznorodnosé
zastosowanych podtozy i typéw struktur. Zabraklo jedynie systematycznosci i zastosowania podobne;j
metodyki badan w odniesieniu do wszystkich uktadéw. Dla czgsci platform zaprezentowano widma
absorpcji, dla czesci obrazowanie topografii powierzchni AFM (bez przydatnych profili wysokosci),
adla pewnej klasy, widma fluorescencji z wyrywkows informacja o wspolczynniku wzmocnienia
emisji.

Rozprawa zawiera rowniez interesujacy, troche skrétowo potraktowany, podrozdziat 7.4
prezentujacy wyniki badan wzmocnienia absorpcji w podczerwieni (SEIRA), w uktadzie kompleksow
LHC 1Ii Chl b osadzonych na nanoczastkach ztota (AuCTAB).

Oryginalnym, najbardziej spektakularnym osiagnieciem Pana mgr. R. Szlazaka byto
przeprowadzenie syntezy nanoczastek srebra, poprzez uzycie reduktora - amfoterycyny B, w celu
wytworzenia uktadéw micellarnych z metalicznym rdzeniem otoczonym antybiotykiem (Rozdziat 7.5).
Wyniki badaf mikrobiologicznych, wybranych szczepéw zarodnikéw grzybowych i bakterii

na platformach plazmonicznych, pozwolity na okreslenie dzialania grzybobdjczego.

Oceniajac catg prace doktorska, na uznanie zastuguje poprawny dobor i wykorzystanie aparatury
badawczej, dostepnej w Instytucie Fizyki UMCS. Autor przeprowadzit charakteryzacje znacznej liczby
struktur i funkcjonalizowanych powierzchni przy uzyciu sporej liczby klasycznych technik stacjonarne;
spektrometrii absorpcyjnej i fluorescencyjnej, fluorescencji rozdzielczej czasowo, spektroskopii

w podczerwieni oraz ramanowskiej.

Doktorant wykonat warto$ciows prace technologiczng. Pewnym, drobnym mankamentem pracy
jest zbyt stabe uzasadnienie wyboru zastosowanych czasteczek o znaczeniu biologicznych i wyboru
uzytych nanostruktur metalicznych. Brakuje réwniez informacji o, wspomnianych w rozdziale
podsumowujgcym, fotostabilnosci oraz powtarzalnosci wynikéw i reprezentatywnosci  probek.
W tekscie rozprawy nie znalaztem wynikéw dla zapowiedzianych (§7, str. 62) uktad6w z nanoczgstkami

miedzianymi, palladowymi i platynowymi.

Formalna strona rozprawy jest bez zarzutu, jezyk jest precyzyjny i poprawny. W tekscie
dostrzezono jedynie, nastepujace, drobne bledy natury edytorskiej:

- str. 15 (4 wiersz od dotu) jest: ...niech Swiadczy fakt, iz w 2014 trzech fizykéw... — powinno by¢:
...niech $wiadczy fakt, iz w 2014 r. trzech fizykéw... ;



-str. 16 (15 wiersz od dotu) jest: ...zapewnialaby zwigkszenie ilosci sygnatu... — powinno by¢:
...zapewniataby zwigkszenie wartosci sygnatu...;

-str. 19 (6 wiersz od dotu) jest: ...Réwnomierne rozmieszczenie ladunku elekirycznego...,
przypisywana jest mobilnosé... — powinno by¢: ...Rownomiernemu rozmieszczeniu tadunku
elektrycznego..., przypisywana jest mobilnosc...;

- str. 21, wzor 2.1.9 wydaje si¢ niepoprawny, jesli wielkosci fizyczne wyrazi¢ w ukladzie SI;

- str. 66/67, §7.1.4 — brak odniesienia w tekécie do rysunku 7.1.4.1 (w podpisie jest mowa
o zawiesinie w izopropanolu, a w tekscie na str. 66 w toluenie);

- str. 73 (6 wiersz od dotu) wzér 7.1.9.1 na objetos¢ kuli wydaje si¢ zbgdny w rozprawie doktorskiej;

- str. 85 (3-5 wiersz od gory) w tekscie wystepuje nieuzasadnione powolanie si¢ na Rys. 7.3.2.1
(w podpisie pod rysunkiem brakuje ponadto informacji czy barwnik w lipidzie wystgpuje
w roztworze czy warstwie L-B); '

- str. 86 (5 wiersz od gory) jest: ...prébki badano na mikroskopie... — powinno byé¢: ... prébki badano
przy uzyciu mikroskopu...;

- str. 86 (6 wiersz od gory) jest: ...Emisj¢ obserwowano na dlugosci 530 nm... — powinno by¢:
...Emisje obserwowano przy dtugosci 530 nm...;

- str. 87 (1-2 wiersz od dotu) w zdaniu brak orzeczenia;

- str. 88 (6 wiersz od dotu) jest: ...Detekcja ustawiono na zakres... — powinno by¢: ... Detekcje
ustawiono na zakres...;

- str. 96, Rys. 7.4.1 A zawiera bledna legende utrudniajaca analiz¢ (niejednoznaczne przypisanie
koloréw krzywych i legendy).

Przedstawione powyzej, nieliczne uwagi nie umniejszaja rzeczywistej wartosci pracy i powinny
postuzy¢ jedynie jako zacheta do dyskusji. Zaproponowane zagadnienie badawcze jest aktualne i ma
swoje uzasadnienie ~w doniesieniach najnowszej, S$wiatowej literatury. Uporzadkowane,
strukturyzowane uklady hybrydowe czasteczek o znaczeniu biologicznym, oddziatujgce
z nanostrukturami metalicznymi, sg niezwykle interesujace z aplikacyjnego punktu widzenia. Uklady
takie posiadajg szereg unikatowych wlasciwosci o potencjalnym znaczeniu praktycznym w konstrukeji
detektoréw bioelektronicznych, organicznych elementéw elektronicznych, pamigciach optycznych oraz

uktadach transportu molekularnego.

Wytworzenie i charakteryzacja optycznych i strukturalnych wlasciwosci réznorodnych platform
plazmonicznych z czgsteczkami o znaczeniu biologicznym, wykazujgcych rezonans plazmonowy,
sa znaczacymi wynikami naukowymi. Sukcesem Pana mgr. R. Szlgzaka bylo skonstruowanie wielu
typéw nanostruktur metalicznych. Otrzymanie i charakteryzacja takich ukladow wymagaty
od Doktoranta znacznego nakladu czasu, wiedzy teoretycznej, doboru odpowiednich technik
otrzymywania oraz umiejetnosci charakteryzacji uktadow. Uzyskane dane pomiarowe zostaty wydajnie
zinterpretowane, co $wiadczy o dojrzatosci naukowej Pana mgr. Radostawa Szlazaka. Wyniki badan
opisanych w rozprawie zostaly opublikowane w szesciu recenzowanych artykutach, w renomowanych,

indeksowanych czasopismach obiegu $wiatowego.



W podsumowaniu stwierdzam, ze tematyka badawcza rozprawy doktorskiej mgr. Radostawa
Szlazaka jest oryginalna, a zagadnienie wazne poznawczo. Na uznanie zastuguje dyskusja otrzymanych
wynikéw w oparciu o aktualne i nalezycie wykorzystane Zrédta literaturowe. Rozprawe doktorska
Pana magistra Radoslawa Szlgzaka oceniam pozytywnie i stwierdzam, Ze spelnia wymagania
stawiane przez Ustawe o tytule naukowym i stopniach naukowych. Wnosz¢ zatem o jej dopuszczenie

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




