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1. Wprowadzenie

Swiatowe roczne zapotrzebowanie na energig. jak podaje Migdzynarodowa Agencja
Energetyczna (lnternational Energy Agency), wynosi l5 TW l. W ci4gu bezchmurnego dnia
drednio kahdy metr kwadratowy powierzchni Ziemi jest eksponowany przez godzing na
Swiatlo sloneczne o mocy okolo 1 kW 2. Oznaczato, Ze ilodi energii slonecznej docieraj4cej
do powierzclvfi Ziemi w ci4gu jednej godziny przekracza roczne zapotrzebowanie calej
ludzkodci na energig. Fakt ten powoduje, 2e energia sloneczna jest jednym z
najatrakcyjniejszych 2r6del odnawialnej energii i inspiracj4 dla naukowcriw w poszukiwaniu
oraz ronvijaniu sposob6w jej detekcji, przetwaruania na ulyteczn4 fbrmg energii
elektrycznej i magazynowania.

ZdolnoSi do przeprowadzarua procesu fotosyntezy posiadajq prawie wszystkie roSliny.
niekt6re proste organizmy eukariotyczne (np. bruzdnice, okrzemki czy brunatnice) oraz
czgSi bakterii takich jak sinice, bakterie zielone czy purpurowe. Proces ten w fazie jasnej
rozpoczlna sig od absorpcji promieniowania slonecznego przez czqsteczki organiczne
znajduj4ce sig w tylakoidach, podstawowych elementach chloroplastu kom6rki roSlinnej lub
autotroficznej kom6rki prokariotycznej, zwane barwnikami asymilacyjnymi. Cz4steczki te
ulokowane s4 w matrycach bialkowo-lipidowych tworz4c mniej lub bardziej rozbudowane
bialkowe kompleksy fotosyntetyczne. Organizmy fotosyntetyczne u?ywaj1 kompleks6w
pigmentowo-bialkowych do absorbowania Swiatla slonecznego, wydajne go przekazu energii
oraz do separacji ladunku w poprzek blony fotosyntetycznej. Natura tak zoptymalizowala
ten proces, 2e wydajno$ri jednego cyklu separacji elektron6w na jeden zaabsorbowany lbton
Swiatla sloneczrego jest bliska jednoSci. Separacja ladunku zachodzi w centrach
reakcyjnych (RC, z ang. Reaction Center) uklad6w fotosyntetycznych: fbtosystemu I (PSI, ;
ang. Photosystem 1) i fotosystemu II (PSII, z ang. Photosystem ID3.Zewzglgdu na swoje
unikalne wlasnoSci, kompleksy te znalazly zastosowanie jako skladniki uklad6w takich jak
fotosensory 4'5, biosensory do detekcji herbicyd6w 6 

czy rxz[dzenia fotowoltaiczne 7's.

Nanocz4stki metali charakteryzuj4 sig silnq absorpcjq promieniowania
elektromagnetycznego w zakresie widzialnym i ultrafiolecie, dzigki czemu z powodzeniem
byly wykorzystywane od tysiqcleci przy produkcji witrairy czy naczyfi ceramicznych.
Znanymprzykladem moze by6 starorzymski puchar Likurga, prawdopodobnie pochodz1cy z
IV wieku naszej ery, a obecnie znajduj4cy sig w Muzeum Brytyjskim w Londynie. Naczynie
to zmienia barwE w zaleimoici od oSwietlenia, a mianowicie w Swietle odbitym ma kolor
zielony, a w Swietle przezehtransmitowanym ma barwg czerwon4 (Rys. la, b). I chocia2 to
niezwykle naczynie powstalo setki lat temLl, to dopiero rozw6j technik mikroskopowych
pozwolil naukowcom w 1990 roku zastosowad transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM)
do wyjaSnienia tego zjawiska. Material, z kt6rego puchar zostal wykonany to szklo
dichroiczne, zawieraj1ce drobinki zlota (Au) i srebra (Ag) o Srednicy okolo 50-100
nanometr6w (Rys. lc) e.



ffim
Rys. l. Puchar Likurga w Swietle odbitym (a), w Swietle transmitowanym (b) orazzdjgcie nanocz4stki stopu
metali srebra i zlota wykonane technikq TEM (c)e.

Zmiany koloru naczyfiia zachodz4 dzigki powstaj4cemu w nanocz4stkach metalicmych
zlokalizowanemu rezonansowi plazmon6w powierzchniowych (LSPR, z ang. Localized
Surface Plasmon Resonance). W wyniku oddzialywania fali elektromagnetycznej ze

swobodnyni elektronami z pasma przewodnictwa Ag i Au dochodzi do wzbudzenia

oscylacji gazu swobodnych elektron6w. Kwaziczqstka bgd4ca kwantem takich oscylacji
nazywa sig plazmonem. PoloZenie plazmonowego pasma rezonansowego jest zalehne od
materialu, z jakiego wykonana jest nanocz4stka metaliczna (zloto, srebro, platyna, etc.), jej
ksztatrtu i wielkofui. Przykladowo, na Rys. 2 przedstawiono zdjgcia TEM nanoprgt6w zlota
powlekanych polimerem CTAB, o r62nym wsp6lczynniku proporcji dlugo3ci do Srednicy
(a-d), odpowiadaj4ce im w widmie absorpcji pasma rezonansu plazmonowego (e) oraz

zaleimofif wsp6lczynnika proporcji od poloZenia maksimum pasma rezonansu
plazmonowego (0 lo.

6

3-,
5

Rys. 2. Zdjgcia TEM nanoprgt6w zlota o r62nym wsp6lczynniku proporcji (,,dlugoSC" x ,,Srednica" [nm]):
33x30 (a), 40x21 O), 50x17 (c) i 55x14 (d) oraz odpowiadaj4ce im widma absorpcji (e) i zale2noSC

wsp6lczynnika proporcji od poloZenia maksimum pasma rezonansu plaznonowego (0 t0.

Zjawisko powierzchniowego rezonansu plazmonowego (SPR, z ang. Surface Plqsmon
Resonance) wykorzystywane jest w hybrydowych nanostruktuiach plazmonowych, kt6re
skladaj4 sig z co najmniej dw6ch element6w, gdzie jednym jest nanocz4stka metaliczna, a
drugim dowolny emiter promieniowania Swiatla, np. ez4steczka barwnika czy bialkowy
kompleks fotosyntetyczny. Jednym z gl6wnych cel6w konstrukcji takich hybryd jest

uzyskanie ukladu o usprawnionych wlasnoSciach optycznych. Modyfikacja ta moZe polegad

migdzy innymi na zwigkszeniu prawdopodobieristwa absorpcji Swiatla przez molekuly
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znajduj4ce sig w pobli2u nanoczqstki metalicznej, wzmocnieniu ich fluorescencji (MEF, z
ang' metal enhanced.fluorescence) b4d?jej wygaszeniu. Zjawisko MEF silnie zaleZy od
dlugo$ci fali i wzajemnej odleglo$ci pomigdzy emiterem a nanocz4stk4 metaliczn4 rr. Na
Rys. 3a przedstawiono zalehnoSd wsp6lczynnika wzmocnienia fluorescencji (EF, z ang.
enhancement .factor) w funkcji dtugoSci fali przy zachowaniu stalej odlegloSci l0 nm
pomigdzy emiterem a nanoczqstk4 srebra i Aota. Wyznaczona na podstawie obliczeri
teoretyczrych zalehnoSd wsp6lczynnika wanocnienia fluorescencji w funkcji wzajemnej
odleglo5ci komponent6w plaznonowej nanostruktury hybrydowej jest pokazana na Rys. 3b.

; (nm) z (nm)

Rys. 3 Obliczony wsp6lczynnik wzmocnienia natg2enia fluorescencji pojedynczej czqsteczki barwnika w
otoczeniu srebrnej i ztotej nanocz4stki sferycanej o Srednicy 80 nm: w funkcji (a) dfugoSci fali wzbudzenia
przy stalej wzajemnej odleglo5ci l0 nm; (b) wzajemnej odleglo3ci przy stalej warto6ci dfugosci fali
wzbudzeniall.

Zbytmala odleglo$i pomigdzy emiterem a nanocz4stk4 metaliczn4 prowadzi do wygaszenia
fluorescencji emitera. Dzieje sig tak w wyniku wystgpowania bezpromienistego przekazu
energii wzbudzenia do nanocz4stki metalicznej, a nastgpnie jej dyssypacji. MEF
najefektywniej zachodzi w odlegloSci okolo l0 - 15 nm pomigdzy emiterem a nanocz4stkq
metalicznq, natomiast dla wigkszych odlegloSci efekt ten maleje do zera. Zjawisko MEF
wykorzystuje sig do zwigkszenia wydajnoSci kwantowej fluorescencji molekul, kt6rych
wydajnoSi kwantowa emisji jest znacznie nihsza od jednoSci.

2, Motywacja i cel badari

Zjawisko powierzchniowego rezonansu plazmonowego znajduje zastosowanie
aplikacyjne w medycynie 12 czy wz4dzeniach optoelekhonicznych 13 pozwalaj 4c znacz4co
poprawid czulo3i i wydajnoS(, wzqdzenia bez zwigkszania jego wielkoSci. Sprzggnigcie
bialkowych kompleks6w fotosyntetycznych znanocz4stkami metalicznymi moZe prowadzii
do modyfikacji ich wlasnoSci optycznych i elektrochemicznych. Govorov i Carmeli w 2007
roku analizowali wptyw obecnoSci sferycznej nanocz4stki metalicznej na wydajnoSd
generacji elektron6w przez PSI 4. Obliczenia teoretyczne wskazujq, Ze dla kompleksu PSI
pol4czonego z nanocz4stkq srebra, mo2emy oczekiwai silnej zaleznoSci spektralnej
fotopr4du oraz duzego, czteroktofirego wznocnienia fotopr4du dla energii wzbudzenia
odpowiadaj4cej rezonansowi plazmonowemu w nanocz4stce. Ponadto Raoul Frese ze

wsp6lpracownikami przedstawil w 2016 roku wyniki badan eksperymentalnych ukazuj4ce
ponad dwukrotne wzmocnienie fotopr4du generowanego przez bakteryjne centrum
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reakcyjne RC-LHI osadzone na nanostrukturyzowanym podlo2u srebrnym to. W obliczu tak
obiecujqcych wynik6w zar6wno prac teoretycznychjak i pierwszych prac doSwiadczalnych,
godnym uwagi staje sig temat poznania i wyja5nienia wplywu oddzialywania nanoczqstek
metalicznych na wlasno$ci optyczne bialkowych kompleks6w fbtosyntetycznych.

Gl6wnym celem moich badafi bylo poznanie wplywu obecnoSci nanocz4stek srebra na
wlasnoSci optyczne kompleks6w fbtosyntetycznych. W tym celu do badari wybrano jeden

typ nanocz4stek metalicznych - nanodruty srebra (AgNW, z ang. Silver Nanowire) i bialka
fbtosyntetyczne o r6)mej kompleksowoSci bialkowej i liczbie chlorofili a (Chl c). W
pierwszej kolejnoSci przestudiowano oddzialywanie prostego modelowego kompleksu
bialkowego perydynina-chlorofil (PCP, z ang. Peridinin-chlorophyll-protein), kt6rego
monomer sklada sig z dw6ch czqsteczek Chl a, z nanodrutami srebra. W kolejnym kroku
obserwowano proces biokoniugacji kompleksu PCP ze zmodyfrkowan4 powierzchni4
AgNW, polegaj4cy na formowaniu trwalego pol4czenia streptawidyna-biotyna. Dalsze
badania prowadzono na kompleksach funkcjonalnych (zdolnych do separacji elektronu) i
jednoczeSnie o wigkszym stopniu kompleksowo6ci bialka fotosyntetyaznego. Przygotowano
koniugaty bakteryjnego centrum reakcyjnego oraz roSlinnego fotosystemu I ze

zmodyfikowan4 powieruchni4nanodrut6w srebra wykorzystuj 4c polqczertte histydyna-NTA.
Offzymane struktury hybrydowe badano gt6wnie technikami mikroskopii fluorescencyjnej.

Moje zainteresowanie sprzggnigciem kompleks6w fotosyntetycznych z metalicznymi
nanostrukturami plazmonicznymi zostalo zainicjowane przez prof. dr. hab. Sebastiana

Maikowskiego kierujqcego Zespolem Optyki Nanostruktur Hybrydolvych (ZONH) na
Uniwersytecie Mikolaja Kopemika w Toruniu, kt6ry w 2011 roku zaproponowal mi
dol4czenie do jego grupy badawczej. Wsp6lpraca ta zaowocowala poznaniem: nowych
metod eksperymentalnych opartych na mikroskopii fluorescencyjnej, procedur dotycz4cych
syntez nanoczqstek i nanostruktur srebrc a takhe badaniami nad poznaniem wlasnoSci

optycznych bialek fotosyntetycznych w obecnoSci nanoczqstek metalicznych.
Badania prowadzqce do poznania wlasnofci optycznych biohybrydowych nanostruktur

plazmonicznych wymagaly r6wnie| organizacji nowego laboratorium chemicznega oraz
konstrukcji komory rgkawicowej do przeprowadzania reakcji chemicznych w warunkach
beztlenowych. Byly one r6wnie2 inspiracj4 do podjgcia pr6by razszerzenia funkcjonalnoici
fluorescencyjnego mikroskopu szerokiego pola, lqczqc go z oscylatorem kwarcowym, kt6ry
umozliwil precyzyjne pomiary elektryczne wykorzystuj4c technikg mikroskopii sil
atomowych z sond4 Kelvina (KPFM, z ang. Kelvin Probe Force Microscopy).

3. Metodyka badarfi

Badania dotycz4ce wplywu oddzialywat'r plazmonowych na wlasno$ci optyczne
kompleks6w fotosyntetycznych w nanostrukturach hybrydowych byly prowadzone gl6wnie
z wykorzystaniem fluorescencyjnej mikroskopii optycznej. Podstawowe pomiary maj4ce na
celu ustalenie stg2enia czy kontrolg degradacji bialek fotosyntetycznych w roztworach
wodnych byly wykonane metodami spektroskopii stacjonarnej przy u2yciu
jednowi4zkowego spektrofbtometru Cary5O (Varian) oraz spektrofluorymetru Fluorolog 3

(Jobin-Yvon).
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Struktury bgdqce przedmiotem mojego osi4gnigcia naukowego skladajq sig z nanocz4stek
metalicznych (nanodrut6w srebra) oraz kompleks6w fotosyntetycznych. Nanodruty srebra
zostaly uzyskane na drodze syntezy chemicznej metod4 poliolow4 '5. Ich Srednia dlugo3i
wynosi okolo 10 mikrometr6w, a typowe Srednice s4 rzgdu setek nanometr6w. Przykladowe
zdjgcie nanodrut6w wykonane za pomoc? skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM,
z ang. scanning electron microscope) przedstawiono na Rys. 4.

Rys. 4 Zdjgcie SEM uzyskane dla nanodrut6w srebra.

Maksimum pasma rezonansu plazmonowego AgNW prrypadana dfugoS6 fali okolo 380 nm
i rozciqga sig az ku podczerwieni dzigki czemu pokrywa sig z widmami absorpcji i emisji
kompleks6w fotosyntetycznych. Natomiast mikrometryczne wartoSci dlugofci nanodrut6w
zapewniaj4 ich proste i precyzyjne zlokalizowanie w pomiarach przy u2yciu optyczrego
mikroskopu fluorescencyjnego. Spos6b osadzenia kompleks6w bialkowych w otoczeniu
AgNW byl zaleimy od przeprowadzanego eksperymentu:

a) PCP mieszane (z ang. mixed) - roztw6r PCP z AgNW w PVA wymieszany i
naniesiony na podloZe szklane,

b) PCP warstwowe (lbl, z ang. layer by layer) - na podloze szklane naniesiono
najpierw warstwg AgNW, a nastgpnie pokryto j4 warstw4 PCP w polimerze PVA,

c) PCP@AgNW - biokoniugat PCP z AgNW. Kompleksy PCP z wbudowan4 weri
streptawidynq zostaly skoniugowane ze zmodyfikowan4 przy pomocy biotyny
powierzchni4 AgNW i naniesione na podloze szklane,

d) RC@AgNW biokoniugat bakteryjnego centrum reakcyjnego (RC)
wyposa2onego w mostek histydynowy (His-Tag) ze zmodyfikowan4 kwasem
nitrylotrioctowym (NTA) i solq niklu Ni(II) powierzchniE nanodrut6w srebra za
pomoc4 wiqzaniakoordynacyjnego pomigdzy jonami niklu a histydynq (Ni-His),

e) PSI-LHCI@AgNW - biokoniugat superkompleksu fotosystemu I z systemem
antenowym LHCI, wyizolowanego z czerwonych alg, ze zmodyfikowan? NTA-Ni
powierzchni4 AgNW za poSrednictwem cytochromu c553,

0 PSI-LHCI+AgNW kompleksy PSI-LHCI osadzone w otoczeniu
zmodyfikowanej NTA-Ni powierzchni AgNW w wyniku adsorpcji frzycznej w
nieobecno$ci cytochrofiiu c553.

Jednym z moich istotnych osi4gnig6 naukowych jest opracowanie protokolu
funkcjonalizowania grupami NTA-Ni powierzchni srebrnych nanostruktur i koniugacja z
nimi histagowanych bialek fotosyntetyczrrych. Po wnikliwym zaporraniu sig z literattx1
dotycz4cq procesu modyf,rkowania powierzchni metalicznych wybrano trzy procedury o
zr62nicowanym skladzie reagent6w. Pierwsza z nich jest metod4 dwustopniow4, polegaj4c4



na zmodyfikowaniu powierzchni nanostruktury metalicznej kwasem nitrylotrioctowym
(3, 3' - D i t h i o b is I N - ( 5 - a mino - 5 -c arb oxyp enty l) p r op io nami de -N, N' - diac eti c acidJ
dihydrochloride) i sol4 niklu Ni(lI) 'u. W drugiej metodzie powierzchnia nanocz4stek
najpierw jest modyfikowana amino-reaktywnym $rodkiem sieciujqcym DSP, nastgpnie
amino-nitrylotrioctowym kwasem (ANTA) i sol4 niklu Ni(II; 17. Natomiast trzecia metoda
sprowadza sig do utworzenia na powierzchni metalicznej nanocz4stki grupy NTA-Ni w
pigciu krokach 18. Poniewu| ulywane nuirpzki chemiczle sq reaktywne z tlenem, dla
osiqgnigcia lepszych rezultat6w zbudowano we wlasnym zakresie komorg rgkawicow4
(Rys.5), w kt6rej w Srodowisku gazu obojgfirego (argonu) przeprowadzono poszczeg6lne
etapy modytikacji powierzchni nanocz4stek srebra. Najlepsze efbkty biokoniugacji AgNW z
bialkami fotosyntetycznymi RC i PSI uzyskano przy zastosowaniu drugiej procedury.

Rys. 5 Komora rgkawicowa wg mojego projektu wykonana na WFAiIS UMK.

W pierwszym kroku 25A fi wodnego roztworu AgNW, o wartoSci ggstoSci optycznej OD :
8.0 dla dtugo6ci fali l.: 380 nm, zostalo odwirowane na wir6wce laboratoryjnej, odsqczone
i przeplukane dimetylosulfotlenkiem (DMSO). Nastgpnie nanodruty srebra zostaly
umieszczone w roztworze $rodka sieciujqcego DSP (dithiobis succinimidyl propionate) w
DMSO o stgZeniu I mg/ml. Po czasie inkubacji trwaj4cym 60 minut AgNW odwirowano i
przeplukano p6l molowym roztworem wodnym wgglanu potasu (pH 9,S) i pozostawiono na
90 minut w mieszaninie 150 milimoli czynnika chelatuj4cego (Na,No-Bis(carboxyMethyl)-
L-lysine) w 0,5 mol/dm3 KzCO:. Opisana procedura modyfikacji powierzchni nanodrut6w
zostala przeprowadzona w komorze rgkawicowej w atrnosferze argonu, a jej schemat
przedstawiono na Rys. 6. Finalnie, po odwirowaniu roztworu, AgNW zostaNy umieszczone
w ultra czystej wodzie destylowanej. Inkubowanie kompleks6w fotosyntetycznych ze

zmodyfikowanymi nanodrutami zostanie opisane w czgsci wynikowej autoreferatu.

Rys. 6 Uproszczony schemat modyfikowania powierzchni AgNW grupami NTA-Ni oraz koniugacji z
kompleksem fotosyntetyczrym wyposa2onyn w mostek histydynowy.
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Eksperymenty dotycz4ce poznania i zrozumienia wplywu nanocz4stek metalicznych na
wlasnoSci optyczne kompleks6w fotosyntetycznych zosta\y przeprowadzone przy ulyciu
dw6ch technik fluorescencyjnej mikroskopii optycznej: mikroskopii szerokiego pola i
mikroskopii konfbkalnej. oba mikroskopy znajdujqce sig w ZONH opafie sq na
komponentach i szkielecie fit-y Nikon. Fluorescencyjny mikroskop szerokiego pola
zintegrowano z mikroskopem sil atomowych (AFM) dzialaj1cym w oparciu o rezonator
kwarcowy wraz zjego kontrolerem. Modyfikacja fluorescencyjnego mikroskopu szerokiego
pola zostala wykonana w ramach kierowanego przeze mnie projektu OPUS 6 (Narodowe
Centrum Nauki, grant nr 20l3l1l/B/ST3/0398, 478 320 PLN). Uklad mechaniczny do
integracji mikroskop6w sklada sig z podstawy mikroskopu AFM, przesuwanego w dw6ch
osiach (x, y) stolika wyposa2onego w posuwy wraz zkontrolerem i uchwytu do pr6bki oraz
ukladu mechanicznego mikroskopu AFM, w sklad kt6rego wchodz4 uchwyt rezonatora
kwarcowego, tr6josiowy (x, y, z) stolik piezoelektryczny i posuw wyposazony w srubg
piezoelektrycznqwrazz kontrolerem. Opisany uklad jestzaprezentowany na Rys. 7.

Rys. 7 Zdjgcie mikroskopu szerokiego pola rozbudowanego o przystawkg skanuj4cq AFM (po lewej) i
mikroskopu konfokalnego (po prawej ).

Mikroskop szerokiego pola umo2liwil pomiary map natgaenia fluorescencji nanostruktur
biohybrydowych oraz ich topografii metod4 AFM. Konfokalny mikroskop fluorescencyjny
zostal wykorzystany do badania zar6wno map natg2enia fluorescencji uklad6w
hybrydowych wraz z ich widmami emisji i krzywymi zaniku fluorescencji z ulyciem
metody pojedynczego zliczania foton6w (TCSPC, z ang. Time Correluted Single Phokn
Counting). Pol4czenie dw6ch technik mikroskopii, fluorescencyjnej szerokiego pola z
mikroskopiq atomow4, pozwolilo na zbadanie topografii omawianych nanostruktur
hybrydowych, precyzyjnego zlokalizowania poloZenia nanodrut6w srebra, oszacowania ich
rozmiar6w, etc., a zarazem przestudiowanie wzmocnienia natElenia fluorescencji
kompleks6w fbtosyntetycznych sprzgZonych z nanodrutami. Ponadto uZycie konfokalnego
mikroskopu tluorescencyjnego pozwolilo na uzyskanie dodatkowych informacji na temat
natury oddzialywania kompleks6w bialkolvych z nanodrutami srebra.
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4. Wyniki badafi

lHll "Imaging of fluorescence enhancement in photosynthetic complexes coupled to
silver nanowires",2073, Applied Physics Letters, 102, strony:083703/l-083703/5

Kompleks perydynina-chlorofil-bialko (PCP) jest kompleksem fotosyntetycznp
izolowanym z alg Amphidinium carterae z rodziny bruzdnic re. Na rysunku 8a

przedstawiono strukturg krystalograficzn4 monomeru PCP na kt6rq sktadaj4 sig dwa
lancuchy bialkowe osadzone w bialkowo * lipidowej matrycy (kolor niebieski).

- - AgNW absorption

- 
PCP absorption*-- PCPemission

I
I
,

lr
U

300 400 500 600 700 800

Wavelength [nm]

Rys. 8 Struktura krystalograficzna monomeru PCP 'o 7a1 oraz widmo absorpcji (czarrn linia) i widmo
fluorescencji (czerwona linia) PCP dla dlugoSci fali wzbudzenia 532 nm 2r (b).

W kazdym z laricuch6w osadzone s4 cztery perydyniny pol4czone wiqzaniami van der

Waalsa (kolor pomaruhczorvy) i otaczaj1ce jedn+ molekulg chlorofilu a (kolor zielony).

Kompleks fotosyntetyczny PCP charakteryzuje sig widmem absorpcji przedstawionym na

rys. 8b kolorem czarnym. Perydynina absorbuje promieniowanie sloneczne w zakresie od

400 nm do 550 nm i przekazuje energig do cz4steczki Chl a,kt6ry zbiera Swiatlo w zakesie
pasma Soreta z maksimum w okolicy 440 nm or.v w obszarze od 600 nm do 670 nm.

Widmo fluorescencji zaznaczone na rysunku kolorem czerwonym ma maksimum przy

dlugoSci fali 673 nm co odpowiada emisji CN a. Dzigki swojej prostocie w budowie, czyli
stosunkowo niskiej kompleksowo5ci bialkowej oraz niewielkiej iloSci barwnik6w
fotosyntetycznych, PCP jest dobrym kompleksem modelowym. Na rysunku 8b zaznaczono

fiwnie? niebiesk4 przerywanq lini4 widmo ekstynkcji nanodrut6w srebra, kt6re pokrywa sig

z widmem absorpcji i emisji kompleksu PCP, a maksimum pasma rezonansu plazmonowego
jest polo2one na okolo 380 nm.

W celu zbadaria wptywu obecnoSci nanodrut6w srebra na wlasnoSci optyczne

kompleks6w PCP przygotowano mieszaning wodnego roztworu bialka z wodnym
roztworem AgNW zawwajqcym polimer PVA. Uzyskano w ten spos6b mieszaning wodnq

AgNW z PCP o stgZeniu bialka 1 pg/ml w lo/o PVA, kt6r4 rozwirowano na szkielku
nakrywkowym z prgdkoSci4 60 obrot6w na sekundg pny uzyciu powlekarki obrotowej.
Otrrymanq w ten spos6b pr6bkg umownie nazwano ,,mieszana" (z ang.,,mixed"), natomiast

pr6bkg referencyjnq otrrymano w analogicnry spos6b dodaj4c do mieszaniny wodg

destylowan4 zamiast roztworu AgNW. Zastosowanie polimeru PVA mialo na celu

wytworzenie jednorodnej warstwy PCP, a tak2e zmniejszalo etbkt fotowybielania PCP czyli
fotochemiczrego nieodwracalnego procesu przej$cia cz4steczek Chl a w stan
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niefluoryzuj4cy. Pr6bki wzbudzano oSwietlaczem LED-owym o dlugoSci fhli 405 nm i 480
nm (w przypadku pomiar6w na fluorescencyjnym mikroskopie szerokiego pola) i laserem o
dtugoSci fali 485 nm (w przypadku eksperyment6w na mikroskopie konfokalnym). Jest to
dtugoSi fali odpowiadajqca okolicy maksimum pasma absorpcji kompleks6w PCP, a
zarazem znajduje sig tuZ za maksimum pasma rezonansu plazmonowego nanodrut6w srebra.

(a) (b)
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Rys. 9 Przykladowa mapa natghenia fluorescencji PCP dla pr6bki ,,mieszanej", I*,t, : 405 nm (a) oraz
pochodzqce z tej samej mapy przyblizenie na jeden nanodrut (b).

Przykladowa mapa natgZenia fluorescencji kompleks6w PCP dla pr6bki ,,mieszanej" jest
pokazana na Rys. 9a. Mapa ta jest zarejestrowana wyj4tkowo dla dlugoSci fali wzbudzenia
405 nm, kt6ra jest polo2ona blizej maksimum pasma rezonansowego AgNW. Cala reszta
eksperyment6w i analiza danych dotyczylawzbudzenia struktury hybrydowej dtugoSci4 fali
480 nm. Zauwu2yt mohna, 2e emisja kompleks6w PCP jest wyrazrie wzmocniona w
obszarze AgNW w por6wnaniu z emisj4 PCP na szkle. Na Rys. 9b pokazano prryblizenie na
jeden nanodrut srebra pokryty bialkiem PCP. NatgZenie emisji kompleks6w
fotosyntetycznych znajdujqcych sig w dalszej odlegloSci od AgNW jest znacznie mniejsze
niz kompleks6w w bliskim s4siedawie AgNW. Co wigcej, natg2enie tej emisji jest wyraznie
wigksze na koricach nanodrutu. Sytuacja taka zostala zaobserwowana dla ponad, 90Vo
analizowanych nanodrut6w srebra pokrytych PCP. Odpowiedzialna za to moze by6
geometria zakofrczei nanodrut6w (trapezowaty ksztah), prowadz4ca do zwigkszonej
koncentracji kompleks6w PCP, a takhe do zwigkszenia natgZenia pola
elektromagnetycznego w tych miejscach (tzw. efekt antenowy) jak r6wnieZ wzmocnione
rozpraszanie Swiatla. Z przeprowadzonej analizy danych uzyskano wsp6lczynniki
wzmocnienia natg2enia emisji kompleks6w PCP ulokowanychwzdNu? nanodrutu o warto5ci
l,l oraz o wartoSci 2,2 dla bialek umieszczonych na koricach AgNW. Analiza polegala na

Wznaczeniu warto5ci natg2enia emisji PCP punkt po punkcie z trzywej poprowadzonej
dokladnie wzdluz ksztaltu danego nanodrutu, a nastgpnie przeniesieniu tej krzywej w
pobli2e analizowanego AgNW (wyntaczenie wartosci natgZenia PCP na szkle). Uzyskany w
ten spos6b stosunek natgZeri emisji PCP jest wsp6lczynnikiem wzmocnienia plazrnonowego
(EF, z ang. Enhancement Factor) emisji PCP w obecnoSci nanodrut6w srebra. Korice
nanodrut6w analizowano analogicznie z pojedynczych, najjafniejszych punkt6w.

Pomiary map natg2enia emisji PCP dla pr6bki ,,mieszanej" uzyskane technik4
fluorescencyjnej mikroskopii szerokiego pola wykazaly wzmocnienie emisji kompleks6w
fotosyntetycznych znajdujqcych sig w bliskim otoczeniu nanocz4stek metalicznych. Niestety
technika ta nie pozwala jednoznacznie odpowiedzie( na pytanie co jest przyczynq takiego
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stanu, czy wzmocnienie to bylo wynikiem tylko wanocnienia absorpcji Swiatla w ukladzie
hybrydowym, a mohe nastqpila degradacja bialka. W celu uzyskania odpowiedzi na te
pytania wykonano dalsze pomiary pr6bek wykorzystuj4c technikg konfokalnej mikroskopii
fluorescencyjnej. Nastgpnie w trybie konfokalnym wzbudzano kompleksy PCP

zlokalizowane dokladnie wzdlul wybranego nanodrutu, na jego koricu czy w dalszym,
nieoddzialuj4cym z AgNW sqsiedawie i dla tego konkretnego ustawienia rejestrowano

widmo emisji orazkrzywe zaniku fluorescencji PCP.
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Rys. l0 Widma emisji (po lewej) i odpowiadaj4ce im krzywe zaniku fluorescencji (po prawej) dla kompleks6w
PCP majduj4cych sig poza AgNW (a i b) i na AgNW (c i d) przy wzbudznniu 485 nm. Czarn4 lini4
zaznaczono dopasowania funkcji eksponencjalnej (edno i dwu wykladniczej).

Na Rys. 10 przedstawiono kolorem czerwonym wyniki dla pr6bki referencyjnej i niebieskim
dla kompleks6w fotosyntetycznych znajduj4cych sig w bliskim otoczeniu nanodrutu srebra.

Widai wyraZnie, ze widma emisji PCP nie nriemaj4 swojego ksztaltu, co oznacza, 2e

bialko w kontakcie z nanocz4stk4 metaliczn4 pozostaje nienaruszone, to znaczy nie zmienia
sig jego struktura oraz nie ulega ono uszkodzeniu. Wyrazna r6imica dostrzegalna jest dla
krzywych zaniku fluorescencji PCP. W przypadku nieobecnoSci nanoczqstki metalicznej,

emisja kompleks6w PCP zanrka monowykladniczo z czasem okolo 4 ns, pozostaj4c w
zgodzie z wczeSniejszymi badaniami 22. Dla kompleks6w PCP sprzgZonych z nanodrutami

obserwuje sig dwuwykladniczy zanrk fluorescencji. Jedna skladowa tego zaniku jest

charakterystyczna dla czasu Zycia PCP w nieobecnoici nanocz4stki metalicznej, natomiast

druga skladowa ma warto56 mniejsz4 rzgdu okolo 0,3 ns. Ponad dziesigciokrotne

zmniejszenie wartoSci stalej przejScia promienistego dla molekul Chl a w kompleksie PCP
jest wynikiem interakqi ze wzbudzeniami plazmonowymi indukowanymi w nanodrutach

srebra pod wptywem padaj 4cego promieniowania wzbudzaj 4cego.

Podsumowujqc, w niniejszej pracy sprzggnigto modelowy kompleks fotosyntetyczny PCP

z nanodrutami srebra i zaobserwowano wzmocnienie emisji bialka. Oddzialywania
pomigdzy kompleksami PCP a AgNW skutkowaly zwigkszon4 wartoSciq natg2enia

fluorescencji i skr6ceniem czasu zycia kompleks6w fbtosyntetycznych. Byly to pierwsze

tego typu wyniki na skalg Swiatow4.

Wavelongih [nm] Tim ln$l

DL-
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lH2l "Metal - enhanced fluorescence of chlorophylls in light-harvesting eomplexes
coupled to silver nanowires", 2013, The Scientific World Journal. stronv: 67041211-
670412/12

Badania dotycz4ce sprzggnigcia kompleksu PCP znanodrutami srebra kontynuowano dla
dw6ch stg2eri kompleks6w PCP r6zni4cych sig o rz4d wielkoSci (cr : 2 pg/ml i c2 : 0,1
pglml), dw6ch dlugoSci fal wzbudzenia (405 nm i 480 nm) oraz dw6ch geomehii pr6bek -
,,mieszanej" (,,mixed) i ,,warstwowej" (lbl - layer by layer). Dlugosci fal wzbudzenia
nanostruktur hybrydowych zostaly dobrane tak aby wzbudzal kompleksy PCP w okolicach
maksimum ich pasma absorpcji (480 nm) oraz w okolicach maksimum pasma rezonansu
plazmonowego nanodrut6w srebra (405 nm). Poszukiwanie optymalnego zaggszczenia
kompleks6w PCP wok6l nanocz4stek metalicznych dla obserwacji jak najwydajniejszego
zjawiska MEF bylo powodem doboru dw6ch (r6mi4cych sig o rz4d wielkoSci) stg2eri PCP
(przy zachowaniu jednakowego stgzenia AgNW). PoniewaZ zjawisko MEF silnie zaleLry od
odlegloSci pomigdzy nanocz4stk4 metaliczn4 a emitereh, w eksperymencie wykorzystano
dwa rodzaje geometrii pr6bki zaprezentowane na Rys. 11. W przypadku pr6bki
,,warstwowej" na powierzchnig szkla najpierw naniesiono warstwg nanodrut6w, a nastgpnie
warstwg PCP (Rys. 11 a), natomiast pr6bka ,,mieszana" byla mieszanin4 obu tych
skladnik6w, naniesion4 na szklo (Rys. I I b).

I ilr.r hl l{u \nilt}t.

dt.fttiaIatE il r, o rlir$ili'nl'lr
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Rys. 1 I Schemat geometrii pr6bki ,,warstwowej" (a - po lewej) i ,,mieszanej" (b - po prawej) na szkle. Szare
poziome kreski przedstawiaj4 AgNW, a kolorowe obiekty to kompleksy pCp.

Przeprowadzone pomiary map natgZenia emisji kompleks6w PCP dla omawianych strukrur
hybrydowych wykazaly wzrost natgZenia fluorescencji bialka znajdujqcego si9 w bliskim
otoczeniu AgNW. Analizg map natgZenia fluorescencji PCP przeprowadzono analogicznie
jak we wczeSniejszej publikacji. Na Rys. 12 przedstawiono histogramy wsp6lczynnika
wzmocnienia fluorescencji kompleks6w PCP sprzg2onych z AgNW i wzbudzanych
Swiatlem o dlugo6ci fali 405 nm. Kolorem niebieskim oznaczono pr6bkg ,,mieszan4'n, a

czerwonym pr6bkg ,,warstwow4". Z uwagi na fakt, 2e na zakohczeniach nanodrut6w
kompleksy fotosyntetyczne wykazuj1 znacnrie wigksze natgZenie emisji, wyznaczone
wartoSci EF zostaty zamieszczone na oddzielnych histogramach (Rys. 12b i d). G6rny panel

rysunku dotyczy stgZenia 2 pglml bialka, a dolny stg2enia mniejszego. Srednie wartosci
wsp6lczynnika wanocnienia emisji PCP dla pr6bki ,,mieszanej" (,,warstwowej") o
wigkszym stgZeniu bialka wynoszq odpowiednio 1,32 (1,22) dla kompleks6w ulokowanych
wzdh,tZ nanodrut6w i 2,4A 0,67) na ich koricach. Wplyw geometrii pr6bki na wartoSci EF
jest bardziej widoczny dla pr6bek o stg2eniu niZszym. W tym przypadku frednie wartoSci
wsp6lczynnika wanocnienia natgZenia emisji PCP dla pr6bki,,mieszanej" (,,warstwowej")
wynoszQ odpowiednio 1,93 (1,22)wzdbtlAgNW i4,ll (1,73) na jego koricach.
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Rys. 12 Histogramy wsp6lczynnika wzmocnienia emisji PCP dla pr6bek ,,mieszanych" (kolor niebieski) i
,,warstwolvych" (kolor czerwony). Po prawej analiza przeprowadzona dla kompleks6w znajduj4cych sig na

zakortczeniach AgNW, po lewej dla bialek znajduj4cych sig wzdlu2 AgNW. Stgzenie PCP: 2 pg/ml (a i b) i 0,1

pglml(c id);\",r = 405 nm.

Analogiczna analiza zostaNa przeprowadzona dla pr6bek wzbudzanych Swiatlem o dlugoSci

fbli 480 nm. W tym przypadku wyznaczone Srednie wartoSci EF dla pr6bki ,,mieszanej"
(,,warstwowej"), o wigkszym stg2eniu bialka, wzdNuZ AgNW wynosily 1,35 (1,25) i na

koricach nanodrut6w 2,32 (1,76), natomiast dla pr6bki o stgzeniu mniejszym wynosity
odpowiednio 2,10 (1,27) wzdhn nanocz4stek metalicznych i 4,83 (2,04) na ich koricach.

Uzyskane wyniki badan technik4 mikroskopii szerokopolowej maj4 tylko jakoSciowy i
przyblihony charakter, a otrzymane wartoSci wsp6lczynnika wzmocnienia emisji PCP s4

zazwyczaj niedoszacowane. W celu oszacowania bardziej iloSciowego charakteru

oddziatywan PCP z AgNW zrnierzono widma emisji kompleks6w fotosyntetycznych
odizolowanych od nanocz4stek metalicznych oraz sprzQhonych z nanodrutami srebra jak
r6wnie2 ich krzywe zaniku emisji. Widma emisji PCP sprzgzonych z AgNW, niezaleznie od

geometrii pr6bki, maj4 ten sam ksztalt i poloZenie co widma fluorescencji bialka w
nieobecnofci nanocz4stek metalicznych. Oznacza to, 2e sprzg2ony z AgNW kompleks

fotosyntetyczny zachowuje swoj4 funkcjonalnoSi i nie ulega uszkodzeniu.
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Rys. 13 Krzywe zaniku fluorescencji PCP wraz z dopasowaniem funkcji wykladniczych i residuami dla pr6bki

referencyjnej (a), ,,warstwowej" (b) i,,mieszanej" (c). Stg2enie PCP: 2 pg/ml, l.*,6: 485 nm.
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Na rysunku 13 przedstawiono krzywe zaniku emisji PCP. W przypadku pr6bki referencyjnej
widoczny jest jednowykladniczy zanik emisji z .vqiznaczonq warto6ciq czasu 2ycia
fluorescencji 4 ns niezalehnre od uzytej dtugoSci fali wzbudzenia- 405 nm i 485 nm. W
przypadku obu nanostruktur hybrydowych obserwuje sig dwuwykladniczy zanik
fluorescencji kompleks6w PCP. Otrzymane z dopasowania funkcji dwuwykladniczej do
krzywych zaniku emisji PCP czasy Zycia fluorescencji kompleks6w bialkowych
sprzg?onych z nanodrutami srebra wynoszE okolo 4 ns i 0,3 ns dla pr6bki ,,mieszanej"
niezalehnie od uZytej dlugo3ci fbli wzbudzenia. W przypadku pr6bki ,,warstwowej" kr6tszy
czasZycia przyjmowal wartoS6 0,2 ns dlawzbudzenia405 nm i 0.5 ns dla wzbudzenia4S5
nm. Ponadto w przypadku pr6bki ,,mieszanej" wartoS6 amplitudy zwi4zanej z
dopasowaniem funkcji dwuwykladniczej dla mniejszej wartoSci stalej czasowej zaniku jest
dwa razy wigksza ni2 w przypadku pr6bki .,rvarstwowej". Wynika st4d, ze liczba
kompleks6w PCP oddzialuj4cych z nanodrutami jest wigksza w przypadku prdrbki

.,mieszanej". Dwuwykladniczy charakter krzywej zaniku emisji kompleks6w bialkowych
sprzggnigtych z nanoczqstkami metalicznymi wynika z faktu i2 wi4zka lasera
wzbudzajqcego miala Srednica okolo I pm, co przy frednicy AgNW ponizej 200 nm
oznacza,Ze rejeskowany sygnal pochodzil zar6wno od kompleks6w PCP sprzEaonych z
AgNW jak r6wniez kompleks6w bialkowych oddalonych i nieoddziatujqcych z nanocz4stk4
metaliczn4.

Podsumowuj4c, w niniejszej pracy zaobserwowano plazmonowo wzmocnion4
fluorescencjg kompleks6w PCP sprzghonych z nanodrutami srebra. WartoSci wsptilczynnika
EF w granicach blgdu nie zale44 od uzytej dtugoSci fali wzbudzenia. Na obserwowane
wzmocnienie natgZenia emisji kompleks6w PCP wplywa geometria pr6bki oraz stgZenie

kompleks6w fotosyntetycznych. W przypadku pr6bki ,.mieszanej" wigksza liczba
kompleks6w bialkowych oddzialuje z nanocz4stkami metalicznymi. Skr6cenie czasu zycia
fluorescencji PCP wskazuje, 2e wzrost warto$ci stalej radiacyjnej odgrywa wazn4 rolg w
prezentowanej nanostrukturze hybrydowej. Otrzymane wyniki mog4 byi wykorzystane do
opracowania sposob6w plazmonicznej kontroli zdolnoSci zbierania Swiatla przez kompleksy
fotosyntetyczne.

[IJ.3l "Wide-fteldfluorescence microscopy of real-time bioconjugation sensing't,
2018, Sensors 18,290, strony: 1-10

Iak juz wspomniano wcze5niej, oddzialywanie plazmonowe pomigdzy emiterem a

nanocz4stk4 metalicznq $ci51e zalety od odlegloSci pomigdzy nimi, a zjawisko wzmocnionej
fluorescencji wymaga ich wzajemnego dystansu w granicach 10 nm - 30 run. W zwi4zku z
powyZszym postawiono sobie kolejne wyzwanie badawcze, kt6re mialo na celu kontrolg
odlegloSci pomigdzy kompleksami PCP a nanodrutami srebra. Protoktil modyfikacji
powierzchni nanodrut6w srebra przy pomocy biotyny zostal opracowany w ramach pracy
doktorskiej M. Olejnik 23. Kompleksy PCP z przyNqczonym bialkiem streptawidyny (PCP-
strept) koniugowano z AgNW za pomocq wiqzania streptawidyna - biotyna. Wykorzystuj4c
fluorescencyjny mikroskop szerokiego pola zbadano szybko56 zachodzenia omawianego
procesu biokoniugacji. Na Rys. 14 (a) przedstawiono zdjgcie kansmisji fwiatla bialego dla
pr6bki z nanodrutami srebra osadzonymi na czystym szkle. Po czasie 10 s od momentu
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rozpoczQcia rejestracji natgZenia emisji zaaplikowano 5 pl roztworu PCP-strept z o stg2eniu
0,2 pglml i obserwowano zniany natg2enra fluorescencji kompleksu bialkowego.

Rys. 14 Zdjgcie transmisji AgNW przed aplikacj4 roztworu PCP (a), mapa natgzenia fluorescencji PCP wprost
po aplikacji roztworu PCP (b) oraz mapy natghenia emisji PCP zarejestrowane w opisanym czasie rejeshacji
pomiaru. Skala natgZenia emisji PCP na wszystkich mapach jest identyczna; ),.*,6:405 nm.

Z przeprowadzonych pomiar6w wynika, 2e natgaenie Swiatla pochodz4cego od emisji
kompleks6w PCP osadzonych na zmodyfikowanej powierzchni nanodrut6w zaczyna
pojawia6 sig juz po czasie 0,5 s od momentu zaaplikowania roztworu. Natg2enie to osi4ga
warto66 maksymaln4 po czasie 2,5 s od aplikacji, a nastgprie zaczyna male6 na skutek
powolnego procesu fotowybielania. W celu zbadania wplywu podloZa, na kt6rym
umieszczonazostala badana pr6bka, na dynamikg procesu koniugacji, uzyto zmodyfikowane
streptawidyn4 podlola szklane (szklo-strept) i powt6rzono eksperyment. Zmodyfikowane
biotynq nanodruty srebra naniesiono na szkielko ze streptawidyn4 i zaaplikowano roztw6r
PCP-strept.

0 50 100 150 200 250 300
Trne [s]

Rys. 15 Kinetyka zmian natgZenia emisji PCP koniugowanego z AgNW na szkle (a) i szkle ze streptawidyn4
(b). Zmiany natgZenia emisji kompleks6w PCP ulokowanych: na koricach AgNW (kolor niebieski), wzdfu2
AgNW (kolor czerwony - wartoSi Srednia z calej dtugoSci nanodrutu; kolor zielony - wartosC z jednego
punktu na nanodrucie), poza obszarem AgNW (kolor czamy).

Na Rys. 15 przedstawiono kinetyki zmian natgZenia tluorescencji kompleks6w PCP
koniugowanych z nanodrutami osadzonymi na czystym szkle i na szkle-strept. Kolorem
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niebieskim zaznaczono zmiany natg2enia emisji bialka zlokalizowanego na koricach
nanodrut6w, natomiast emitery osadzone na szkle poza obszarem oddzialywania z
nanocz4stkami srebra oznaczono kolorem czarnym. W przypadku PCP zlokalizowanego
wzdluz nanodruttiw u2yto koloru czerwonego dla Sredniej warto6ci natgzenia emisji zebranej
z calej dlugofci AgNW, a kolorem zielonlnn warto5i natgzenia fluorescencj i z.ebrana z
jednego punktu na nanodrucie. W obu przypadkach uZytego podloza zarejestrowano wzrost
natg2enia emisji PCP koniugowanego z AgNW, a nastgpnie jego spadek na skutek procesu
fotowybielania chlorofili a. Warto zauwairyt,, 2e w przypadku podloza szklo-strept nie
obserwuje sig sygnalu pochodz4cego od emisji wolnych kompleks6w PCP (referencyjnych
spoza obszaru interakcji z AgNW). Tlumaczyd to mo2na odpychaj4cym dziaLaniem podloza
szklanego. na kt6rym osadzone s? cz4steczki bialka streptawidyny w stosunku do
kompleksu PCP, kt6ry r6wnieZ maprzyl4czon4 streptawidyng. MoZliwe, 2e kompleksy PCP
pozostaj4 dluLszy czas w zaaplikowanym roztworze niejako ,,oczekuj4c" na przyl4czenie do
zmodyfikowanej powierzchni AgNW, czym moZna by tlumaczy(, dluaszy czas narastania
natE2enia emisji PCP zlokalizowanych na AgNW na podlozu streptawidynowanym w
por6wnaniu z s1'tuacj4 na podlozu szklanym. Ponadto szczeg6lowa analiza okolo 60 dobrze
odseparowanych nanodrut6w na obu podloZach wykazala,2e Srednie natg2enie emisji PCP
wzdluz AgNW (na koricach AgNW) na czystym podloZu szklanym wynosi 540 + 190 (1700
+ 600) podczas gdy na podlo2u modyfikowanym streptawidyn4 wynosi 23A + 60 (700 +
300).

PodsumowuJ4c, * opisanej pracy zastosowano technikE fluorescencyjnej mikroskopii
szerokiego pola do monitorowania procesu biokoniugacji nanocz4stek srebra z kompleksami
fotoslmtetycznymi. Proces biokoniugacji jest bardzo wydajny i zachodzi w czasie zaledwie
kilku sekund. SzybkoSi procesu biokoniugacji na podlozu modyfikowanym streptawidyn4
jest mniejsza w por6wnaniu z czystym szklem. Na obu podlo2ach zachodzi zjawisko
plazmonowo wzmocnionej emisji kompleks6w PCP koniugowanych z AgNW. Opisana
metoda moze byi powszechnie stosowana do biochemicznego wykrywaniabardzo niskiego
stgzenia bialka (przypuszczalnie do poziomu pojedynczych molekul) w czasie
rzeczyw istp, z uZyc i em p lazmonowo aktywnych nano struktur.

IH4l ttSpectrally selective fluorescence imaging of Chlorobaculum tepidum reaction
centers conjugated to chelator modiJied silver nanowires",2018, Photosynthesis Research,
135, strony: 329-336.

Zaprezentowane wczedniej badania pozwolily na opisanie wplywu obecnoSci
nanoczEstek metalicznych na wlasno3ci optyczne prostego kompleksu bialkowego. Centrum
reakcyjne (RC) jest naturalnym przetwornikiem optyczno - elektrycznym wystgpujEcym w
kom6rkach organizm6w fotosyntetycznych. Wykazuje ono prawie stuprocentow4
wydajnoSi kwantow4 konwersji Swiatla. Fakt ten powoduje, 2e wielu naukowc6w na catym
Swiecie podejmuje pr6by wbudowania tego typu kompleks6w bialkowych w r62nego
rodzaju elektrody celem konstrukcji tanich i efektywnych fotoogniw. Sprzggnigcie takich
kompleks6w bialkowych z nanocz4stkami srebra moze prowadzii do modyfikacji ich
wlasnoSci <lptycznych. To z kolei moze sig przekladat, na zwigkszenie wydajnoSci
absorbowanego promieniowania slonecznego czy efektywnoSci generacji fotopr4d6w przez
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bioelektrody skonstruowane nabazie funkcyjnych kompleks6w fotosyntetycznych. Ponadto
w wyniku takiego pol4czenia powinna powsta6 struktura o zorientowanym polozeniu
kompleks6w fotosyntetycznych, pracujqca jako anoda lub katoda, w zale2no6ci od
zorientowania fimkcyjnych kompleks6w tbtosyntetycznych do jej powierzchni.

W niniejszej pracy wykorzystano centrum reakcji (RC) z zielonq bakterii
Chlorobaculum (Cb.) tepidum, kt6re jest transblonowym super kompleksem pigmentowo -
bialkowym i zanzemprostszym analogiem fotosystemu I (PSI). Na Rys. 16 zaprezentowano
widmo absorpcji RC (kolor zielony) i AgNW (kolor czamy) oraz widmo emisji centr6w
reakcyjnych (kolor czerwony).

120k

40k

0

Rys. 16 Widmo absorpcji RC (kolor zielony) i AgNW (kolor czarny) oraz emisji RC (kolor czerwony).
Strzalkami zaznaczorro warto5ci dlugo6ci fali wzbudzeniauzyte w eksperymencie.

Karotenoidy absorbujq Swiatlo w zakresie pomigdzy 430 nm a 540 nm. lJdzial
bakteriochlorofilu a (BChl a) w widmie absorpcji RC jest widoczny w dw6ch zakresach

spektralnych od 300 nm do 430 nm i pomigdzy 540 nm a 850 nm (pasma Q* i Qv sQ

widoczne na okolo 600 nm i 810 nm). Pasmo absorpcji, kt6rego maksimum przypaAa na
okolo 670 nm nalezy do pochodnej Chl a. Do kompleksu RC przyl4czony jest kompleks
FMO (Fenna-Matthews-Olson), kt6rego BChl a absorbuje $wiatlo w zakresie spektralnym
od 550 nm do 645 nm. Promieniowanie sloneczne zaabsorbowane przezkompleks bialkowy
FMO jest w gl6wnej mierze przekazywane do RC. Widmo emisji RC charakteryzuje sig
szerokim pasmem z maksimum polo2onym na ok. 840 nm. Niesymetryczno6i pasma emisji
RC uwidaczniaj4ca sig jego poszerzeniem na kr6tkofalowym zboczu mo2e byd wynikiem
fluorescencji FMO. Na rysunku zaprezentowano r6wnie2 widmo absorpcji nanodrut6w
srebra, kt6re pokrywa sig z widmem absorpcji i emisji RC. Kompleksy RC s4 wyposa2one
w mostek polihistydynowy (His-Tag), kt6ry umoZliwia ich przyl4czenie w specyficzny
spos6b do zmodyfftowanej powierzchni nanodrut6w. Proces modyfikacji powierzchni
AgNW kwasem NTA i sol4 niklu zostal opisany w czgsci dotyczqcej metodyki pomiar6w.
Zmodyfikowane AgNW-NTA byty inkubowane w rcffitorze buforowym z RC przez 60
minut, a nastgpnie kilkukrotnie plukane i odwirowywane. Procedura taka zapewniala, Ze

finalnie w roztworze znajdowaly sig praktycznie tylko kompleksy RC rwi1zane z
powierzchniq AgNW (RC@AgNW).

Na Rys. 17 przedstawiono mapy natgZenia emisji kompleks6w RC przyl4czonych do
nanodrut6w srebra zarejestrowane przy u2yciu (a) mikroskopu konfokalnego i (b)
mikroskopu szerokiego pola. Zmierzone widma emisji kompleks6w RC przyl1czonych do
AgNW w r62nych pozycjach na nanodrucie charakteryzujq sig r6zn4 wartoSciq natg2enia
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fluorescencji, ale ich ksztalt i polo2enie jest takie samo jak dla kompleks6w RC w buforze.
Oznaczato,2e w procesie biokoniugacji i w otoczeniu nanocz4stek metalicznych kompleksy
RC nie ulegaj4 uszkodzeniu czy denaturyzacji i zachowuj4 swoj4 funkcjonalnoS6.

l30kcps
120
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{J um 15 30 45 0 rrm 15 30 45

Rys. 17 Mapy fluorescencji kompleks6w RC przyl4czonych do AgNW zarejestrowane przy u2yciu (a)
mikroskopu konfokalnego (plus widma emisji RC z poszczegilnych miejsc na AgNW) i (b) mikroskopu
szerokiego pola (plus rozklad natqhenia emisji wzdfu|zamaczonego nanodrutu (kolor 26lq,) i w jego pobli:zu
(kolor czerwony).

Rys. 17 b pokazuje jak kompleksy RC jednorodni e przyl4czyNy sig do powierzchni AgNW -
wyru2na emisja RC odwzorowuj4ca ksztah nanodrutu, wraz zjaSniejszymi zakoirczeniami.
Zaprezentowano r6wnie2, kolorem 26hym, razkladnatghema emisji RC wzdlu2 nanodrutu i
praktycznie jej brak w otoczeniu AgNW (kolor czerwony), co oznacza, Ze w finalnym
roztworze wszystkie kompleksy RC byty z,wi4zane z powierzchni4 AgNW. Ponadto
odlegloSi pomigdzy nanodrutem a kompleksem bialkowym byla na tyle duaa, Le nie
zachodzilo wygaszenie fluorescencji RC. W celu dokladnego zbadania wplywu obecnoSci
nanocz4stek metalicznych na wlasnoSci optyczne kompleks6w RC zastosowano pigd
dlugoSci fali wzbudzenia z calego zakresu widma absorpcji bialka fotosyntetycznego.
Pomiary wykonywano w ten spos6b, 2e dokladnie to samo miejsce na pr6bce bylo
o$wietlane Swiatlem o dtugoSci fali od 630 nm do 365 nm o tej samej mocy i rejestrowano
mapy natgZenia emisji RC@AgNW. Spos6b wykonywania pomiar6w pozwalal na
turyzrurczenie relatywnych wartoSci natg2enia emisji RC przylqczonych do konkretnego
nanodrutu w funkcji dlugoSci fali wzbudzetia. Analizie poddano ponad sto pojedynczych,
dobrze odseparowanych nanodrut6w.
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Rys. 18 Por6wnanie unomowanych warto5ci natg2enia emisji RC w buforze (zielony) i Srednich warto$ci
natg2enia fluorescencji RC@AgNW na kofcach nanodrut6w (niebieskie kwadraty) i wzdlu? nanodrutdw
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(czerwone kopki). Linia ci4gla przedstawia warto5ci natgZenia emisji RC@AgNW przeskalowane do wartoSci

natg2enia emisji RC z widma wzbudzenia emisji roztworu bialka.

Na Rys. 18 przedstawiono zielonym kolorem wartoSci natEhenia emisji roztworu RC w
buforze wyznaczone z widma wzbudzenia emisji zmierzonego przy stalej wartofci natgzenia

Swiatla wzhudzaj4cego. Warto$ci natgZenia emisji RC@AgNW zostaly zmienone przy
pomocy mikroskopu szerokiego pola dla jednakowego natg2enia Swiatla wzbudzaj4cego

wszystkich pigciu uZytych o6wietlaczy LED-owych. Srednie wartoSci natElenia emisji
RC@AgNW wyzr'aczone wzdlu? nanodrutu (czerwone kropki) i na jego koncach
(niebieskie kwadraty) oznaczono lini4 przerywan4. Wszystkie wykresy zostaly unoffnowane

do wartoSci natgZenia emisji RC przy wzbudzeniu 407 nm. ZauwaLyc moima,2e zaleznofi(,

natELenia emitowanego Swiatla pnez kompleksy RC od dlugo$ci fali wzbudzenia jest r6ima
dla przypadku roztworu buforowego i koniugat6w RC z nanodrutami. Podczas gdy

natEhenie emisji roztworu RC ma warto66 vty?szq dla l.*,u : 365 nm w por6wnaniu z
RC@AgNW, to sytuacja ta jest odwrotna dla l.*,u : 485 nm. Dla czytelniejszego

zaprezentowania wplylvu obecnoSci nanodrut6w na wlasno$ci optyczne RC, wartoSci

natEzenia emisji RC@AgNW unonnowano do jednakowej wartoSci natghenia $wiatla

absorbowanego czyli podzielono przez warto5ci natEhenia emisji z widma wzbudzenia RC w
buforze. W ten spos6b otrzymano czerwone i niebieskie ci4gle krzywe. Wida6 z nich
wyraznie wplyw wzbudzeh plazmonowych indukowanych w nanodrutach srebra na

wzmocnienie natgZenia emisji kompleks6w RC przylqczonych do nich w spos6b

specyficzny. Dodatkowe pomiary dla koniugat6w RC@AgNW wykonane metodami

spektroskopii czasowo rozdzielczej wykazaNy,2ekrzyvve zaniku fluorescencji zmierzone dla
dlugoSci fali wzbudzenia 485 nm i 640 nm nie r62niq sig od krzywych zaniku ernisji dla
pr6bki referencyjnej (roztworu RC w buforze). Skoro nie obserwuje sig skr6cenia czasu

Zycia kompleksu bialkowego sprzgZonego z nanodrutami moZna wnioskowai, 2e

wzmocnienie natEienia emisji RC przyl4czonego do AgNW jest wynikiem gl6wnie

wzmocnienia absorpcji Swiatla przez RC.

Podsumowuj4c, w niniejszej pracy przylqczono w spos6b specyficzny centra reakcyjne

do nanodrut6w srebra. Biokoniugacja nie spowodowala wygaszenia emisji RC, a wrEcz jq
wzmocnila. Plazmonowe wzmocnienie emisji RC jest gt5wnie wynikiem wzmocnienia
absorpcji kompleks6w fbtosyntetycznych. Uzyskane wyniki mog4 by6 wykorzystane przy

konstrukcji, opartych o kompleksy fotosyntetyczne i nanoczqstki metaliczne, ulepszonych

konwerter6w Swiatla stonecznego na energig elektryczn4. Opisane poni2ej badania
prowadzone byty w ramach europejskiego projektu BoldCats (,,Bioinspired Oxygen

evolving Light Driven CATalystS (BOLDCATS)", 2011 - 2014,650 000 PLN), kt6rego

bytam gl6wnym wykonawc4 i koordynatorem wsp6lpracy z laboratorium prof. R. Cogdella.

tHsl "Plasmon-induced absorption of blind chlorophylls in photosynthetic proteins
assembled on silver nanowirest'r2017, Nanoscale, 9, strony: 10475-10486

Photosystem I z kompleksem antenowym LHCI (PSI-LHCI) jest super kompleksem

bialkowym wyizolowanym z czerwonych alg Cyanidioschyzon merolae. Charakteryzuje sig

on wysok4 odpornoSci4 na ekstremalne warunki takie jak ekspozycja na Swiatlo,

temperatura (20' C - 60" C) cry pH (4 - 11), dzigki czemu jest on interesujqcym bialkiem
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fotosyntetycznp do wykorzystania np. w konwerterach Swiatla slonecznego na energig
elektryczn4 24. Wczesniejsze badania wykaza\y, 2e zorientowane przyN4czenie centr6w
reakcyjnych RC do nanodrut6w srebra skutkuje modyfikacj4 ich wlasnoSci optycznych. W
zwi4zku z tym w niniejszej pracy skoniugowano superkompleks PSI-LHCI z nanodrutami
srebra za pomoc4 cytochromu cs53, kt6ry jest nafuralnym donorem elektron6w. Struktura
krytalograficzna PSI-LHCI jest dobrze poznana i zostala przedstawiona na Rys.la.
Kompleks ten wystgpuje w fbrmie monomeru, ma rozmiary rzgdu 15 nm i zawiera okolo
157 - 159 molekul Chl a oraz 35 molekul karotenoid6w. Na Rys. lb zaprezentowano
widmo absorpcji (kolor czany) i emisji (kolor czerwony) superkompleksu bialkowego wraz
z widmem absorpcji nanodrut6w srebra (kolor niebieski).
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Rys. 19 Struktura krystalografrczna monomeru PSI-LHCI 25 
1a;; widmo absorpcji (czarna linia) i widmo

fluorescencji (czerwona linia) PSI-LHCI dla dlugoSci fali wzbudzenia 405 nm oraz widmo absorpcji AgNW
(niebieska linia) (b).

Widmo absorpcji super kompleksu charakteryzuje sig kilkoma szerokimi pasmami, kt6re
odpowiadaj4 absorpcji $wiatla przez ftime pigmenty fotosyntetyczne. Cz4steczki Chl c
absorbujq promieniowanie w zakresie pasma Soreta lea4cego w czgsci Swiatla
ultrafioletowego i niebieskiego, a w bliskiej podczerwieni znajduje sig ich pasmo Qr.
Absorpcja karotenoid6w charakteryzuJe sig mniejszymi pasmami w zakresie Swiatla
zielonego. Maksimum widma emisji PSI-LHCI przrypada na 678 nm, a jego poszerzenie w
strong dlu2szych fal jest przypisane emisji tzw. ,,czerwonych" chlorofili. Wyizolowane
natywne kompleksy PSI-LHCI nie posiadaj4 mostka histydynowego umoZliwiaj4cego
przy\1czenie ich w zorientowany spos6b do zmodyfikowanej powierzchni nanocz4stek

srebra. W takiej sytuacji wykorzystano bialko bgd4c mediatorem elektron6w - cy'tochrom
c553 wlposahony w His-Tag.

Rys. 20 Schemat badanych pr6bek: (a) warstwa PSI-LHCI, (b) kompleksy PSI-LHCI osadzone na AgNW bez

uZycia cytochromu. (c) PSI-LHCI osadzone na AgNW z zastosowaniem cytochromu.

b)a)
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Na Rys. 20 przedstawiono schemat geometrii badanych pr6bek. Gl6wn4 r6znic4 pomigdzy

pr6bkami jest wystgpowanie cytochromu cssr GSI-LHCI@AgNW) lub jego brak (PSI-

LHCI+AgNW). W przypadku pr6bki gdzie nie uzyto cytochromu kompleksy bialkowe nie

mogly sig przyl4czy6, w zorientowany sp<ls6b do powierzchni nanodrut6w srebra, a jedynie

zostaly na nich osadzone w wyniku adsorpcji tizyczn€1. Zmodyfikowane nanodruty srebra

byly najpierw inkubowane w roztworze buforowym cytochromu c516 przez p6l godziny. a

nastgpnie dokladnie przeplukane i odwirowane. Otrzymane w ten spos6b nanodruty miaty
cal4 powierzchnig pokryt4 cytochromami oczekuj4cymi na przyjgcie i zwiqzanie ze sob4

super kompleksow PSI-LHCL Zbadano czas po kt6rym kompleksy PSI-LHCI \4czq sig z

cytochromem. Do pr6bki zawieraj4cej AgNW-cyt dodano roffit6r PSI-LHCI i po czasie 10

min, 30 min i 60 min pobierano mieszaning i rejestrowano mapy natg2enia emisji PSI-LHCI
wzbudzajqc je Swiatlem o dtugoSci fali 405 nm. Otrzymane wyniki pokaza\y, 2e juz po

czasie dziesigciu minut kompleksy PSI-LHCI sprzgzone z AgNW-cyt emituj4 wzmocnion4

fluorescencjg, jednak natgzenie tej emisji jest slabe i niejednorodne wzdhuZ nanodrutu.

Znacznre lepszy efekt byt widoczny po 30 minutach, a po 60 minutach emisja kompleks6w
PSI-LHCI na AgNW-cyt byla znacznie intensyvrniejsza i jednorodna. Czas ten uznano za

optymalny czas inkubacji mieszaniny PSI-LHCI z AgNW-cyt i zastosowano do dalszych

badan. Nastgpnie przygotowano dwie mieszaniny PSI-LHCI, jedn4 zawieraj4c1

zmodyfikowane nanodruty srebra i drug4 z nanodrutami pokryty cytochromem. Obie

mieszaniny inkubowano 60 minut, kilkukrotnie odwirowano i przeplukano, a nastgpnie

rozwirowano na szkle. Zmieruane dla tych pr6bek mapy natgzenia emisji PSI-LHCI
zaprezentowano na Rys. 21.

Rys. 21 Mapy natg2enia emisji PSI-LHCI+AgNW (a, c) i PSI-LHCI@AgNW (b, d) dla dlugofci fali
wzbudzenia 405 nm (a, b) i 535 nm (c, d). Wszystkie mapy znajduj4 sig w jednakowej skali natg2enia emisji.

Pr6bki wzbudzano dwoma dlugoSciami fali: 405 nm - odpowiada okolicy polohenia

maksimum pasma rezonansowego AgNW oraz 535 nm - obszar, w kt6rym kompleksy PSI-

LHCI prawie nie absorbujq $wiatla. Zauwatyc mo2na 2e obecno66 nanocz4stek

metalicznych w obu pr6bkach nie wygasza emisji super kompleks6w bialkowych.
Zdecydowanaroinica polega na intensywno$ci emisji PSI-LHCI. Stosunek natgzeria emisji
PSI-LHCI przy dlugo6ci fali wzbudzenia 4A5 nm do natgZenia emisji przy wzbudzeniu 535

nm wynosi: okolo 5 (PSI-LHCI+AgNW) dla pr6bek, gdzie bialka fotosyntetyczne zostaly

osadzone na powierzchni nanodrut6w w wyniki adsorpcji ftzycznej, prawie 2 (PSI-

LHCI@AgNW) dla koniugatu i ponad 6 dla pr6bki referencyjnej (PSI-LHCI). Ten waZny

uynik pokazuje, 2e przylqczenie kompleks6w PSI-LHCI w zorientowany spos6b do

b)L
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nanodrut6w srebra silnie rnodyfikuje wlasno$ci optyczne tych super kompleks6w. Wyniki
czasowo-rozdzielczej spektroskopii fluorescencyjnej dla omawianych nanostruktur
hybrydowych wykazaly skr6cenie czasu 2ycia kompleks6w PSI-LHCI sprzEaonych z
nanodrutami srebra. Skr6cenie to jest silniejsze w przypadku pr6bki z uporzqdkowan4
(zorientowan4) struktur4. Z atrzymanych wynik6w wynika, ze super kompleksy PSI-LHCI
ptzyl4czone do nanodrut6w srebra w zorientowany spos6b charakteryzuj4 sig wzmocnionq
absorpcjq promieniowania zielonego, ktirrego w naturalnych warunkach prawie nie
pochlaniaj4. Przyczyn4 takiego stanu rzeczy jest silna modyfikacja wlasnoSci optycznych
tych kompleks6w fbtosyntetycznych. Nalezy doda6, 2e oSwietlanie PSI-LHCI Swiatlem o
dlugoSci fali powy2ej 500 nm wzbudza obecne w super kompleksie tzw. ,,czerwone"
chloroflle, kt6re tworz4 pulapkg energetyczn4 glownie w systemie antenowym L[{CI, ale
r6wnie2 w rdzeniu PSL Przyl4czenie kompleks6w PSI-LHCI do nanodrut6w srebra ich
stronq donorow4 powoduje zwigkszenie prawdopodobiefistwa absorpcji Swiatla czerwonych
chlorofili.

Podsumowuj?c, w powy2szej pracy przyl4czono w zorientowany spos6b fotosystemy I z
kompleksami antenowymi do zmodyfikowanej powierzchni nanodrut6w srebra za
poSrednictwem cytochroffiu c553. Wyznaczono czas, po kt6rym cytochrom c553 zostaje
wchlonigty przez kompleksy PSI-LHCI. SprzgZenie kompleks6w PSI-LHCI od strony
donorowej (P700) z nanodrutami srebra modyfikuje wlasnoSci optyczne tych kompleks6w.
Modyfikacja ta polega na silnym wzmocnienie absorpcji Swiatla zielonego, w rejonie gdzie
w naturalnych warunkach Swiatlo to nie jest prawie pochlaniane przez PSI-LHCI. To
nowatorskie na skalg dwiatow4 podejScie, pol4czenia fotosyntetycznegCI kompleksu
funkcyjnego w spos6b zorientowany z plazmonicznie aktywnq nanostruktur4 metaliczn4,
moZe zasta( wykorzystane przy konstrukcji nowych, wydajnych i ekologicznie czystych
ogniw fotowoltaicznych. Opisane poniZej badania prowadzone byly w ramach polsko-
tureckiego projektu GraphESol (,,Konstrukcja biohybrydowych fotoelektrod grafenowych
dla fotoogniw paliwowych", 2016 - 2019, POLTUR-I, Narodowe Centrum Badari i
Rozwoju, gtant nr DZPIPOLTUR-1150/2016, (370 000 PLN), kt6rego bylam gl6wnym
wykonawc4 i koordynatorem wsp6lpracy z prof. J. Kargul z UW i prof. K. Ocakoglu z MU
w Turcji.

5. Podsumowanie

Najwazniejszymi wynikami wchodz4cymi w sklad mojego osi4gnigcia naukowego s4:

o obserwacja plazmonowo wzmocnionej fluorescencji prostego modelowego
kompleksu fotosyntetycznego PCP, sprzgzonego w wyniku adsorpcji frzycznej z
nanodrutami srebra.

r zwigkszenie efektu z.iawiska MEF dla kompleks6w PCP sprzgZonych z
nanodrutami srebra poprzez kontrolg geometrii pr6bki (zwigkszenie liczby
kompleks6w bialkowych oddziatuj4cych z nanodrutami),
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. zastosowanie techniki fluorescencyjnej mikroskopii szerokiego pola do
monitorowania procesu biokoniugacji nanocz4stek srebra z kompleksami
fotosyntetycznymi w czasie rzeczywistym,

o wzmocnienie absorpcji Swiatla przez bakteryine centra reakcyjne (zdolne do

separacji ladunku) przylqczone w zorientowany spos6b do nanodrut6w srebra,

o opracowanie protokolu modyfikacji powierzchni nanodrut6w srebra i
skoniugowanie z nimi super kompleksu bialkowego PSI-LHCI za po5rednictwem

cytochromu i wzmocnienie absorpcji Swiatla zielonego przez wytworzonq
nanostrukturg hybrydow4.

Zaprezentowane wyniki badari spotkaly sig z duZy,rn zainteresowaniem Srodowiska

naukowego w kraju i za granic4. Zostaly one zaprezentowane w postaci wyst4pief ustnych i
plakat6w na kilku zagranicznych i krajolvych konferencjach naukowych, gdzie byly
przyjmowane pozytywnie. Potencj alne zastosowanie otrzymanych wynik6w to :

wykorzystanie do opracowania sposob6w plazmonicznej kontroli zdolnoSci

zbierania Swiatla przez kompleksy fbtosyntetyczne,

biochemiczne wykrywanie bardzo niskiego stgZenia bialka (przypuszczalnie do

poziomu pojedynczych rnolekul) w czasie rzeczywistyffi, z uZyciem plazrnonowo

aktywnych nanostruktur.

. przy konstrukcji nowych, wydajnych i ekologicznie czystych ogniw
fotowoltaicznych opartych na funkcyjnych kompleksach fotosyntetycznych
zdolnych do separacji ladunku przylqczonych w zorientowany spos6b do
pl azmoni cznie aktywnych nanostruktur metali czny ch

V. Om6wieniepozostalych osiqgnigdnaukowo-badawczych (artystycznych).

Zaruz po ukoriczeniu doktoratu wyjechalam na staZ podoktorski na uczelnig do Kanady
(University of Saskatchewan) gdzie pracowalam pod opiek4 profesora Ronalda Steera. Zakres
prowadzonej tam dzialalnoSci naukowej stanowil kontynuacjg tematyki mojej rozprary
doktorskiej. Pierwsze eksperymenty przeprowadzone w Kanadzie dotyczyly wygaszania

fluorescencji tertrafenyloporfiryny magnezowej i cynkowej przez tlen molekularny 26 
iak

r6wnie2 wlasno$ci totoftzycznych tych porfiryn 27 w roztworach. Kolejnym tematem byly
korole - pochodne porfiryn. Nagly wzrost zainteresowania tymi zwi4zkani pojawil sig gdy

odkryto prost4 metodg ich syntezy. Pod opiek4 prot'. R. Steera badalam wlasno$ci spektralne i
fotofizyczne dw<lch metalokoroli w mieszaninie benzenu zpirydyn4 w stanie podstawowym i
wyzszych stanach wzbudzonych 28. Po ukoriczeniu staZu na UofS w Kanadzie wyjechalam do

Hiszpanii, gdzie na uczelni Universidad de La Laguna na Teneryfie wsp6lpracowatram

naukowo z grup4 prof. I. Martina. ZajmowaNarn sig tam fabrykacj4 szkiel i szkiel

DV*
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ceramicznych domieszkowanych jonami ziem rzadkich i badaniami ich w,lasnoSci optycznych
metodami czasowo-rozdzielczej spektroskopii laserow"j to''n. Po powrocie do kraju prof. dr
hab. S. Maikowski zaproponowal mi praca w swojej grupie badawczej, w kt6rej przebylvam
do dnia dzisiejszego. Wsp6lpraca z prof. dr hab. S. Maikowskim okazala sig niezwykle
interesuj4ca i interdyscyplinarna. a tematyka badawcza kt6r4 sig tutaj zajmujg skupia sig na
nanostrukturach hybrydowych. Poza badaniami dotycz4cymi wplywu oddzialywania
kompleks6w fbtosyntetycznych z nanodrutami srebra bralam r6wnie2 udziaN w
eksperymentach wykorzystuj4cych inne nanoczqstki i nanostruktury plazmonowe w ukladach
hybrydowych. .ledna z pierwszych prac dotyczyha sprzgaenia kropek kwantowych z
kompleksami PCP 3'. Badano r6wnie2 wplyw oddzialywari plazmonowych indukowanych w
warstwie srebrnych wysp na wlasnoSci optyczne kompleks6w fotosyntetycznyclr o r6znym
stopniu kompleksowo$ci bialka i liczbie emiter6w. jak FMO 32, bakteryine centrum reakcji 33

czy cyjanobakteryjny fotosystem I 34. Syntezowane przeze mnie nanodrufy srebra byly
wykorzystywane z powodzeniem w licznych eksperymentach prowadzonych przez
magistrant6w. doktorant6w i innych pracownik6w naukowych Zespolu Optyki Nanostruktur
Hybrydowych 35. Interdyscyplinamy charakter pracy ZONH byl wynikiem r6wniez
precyzyjnego wyznaczenia wartoSci wydajnoSci kwantowych emisji tioksantion6w
syntezowanych w laboratorium prof. D. Gryko tu 

"ty 
pomiarach metodami spektroskopii

stacjonarnej wlasnoSci optycznych organicznych mviqzk6w domieszkowanych renem i

wykorzystywanych w konstrukcji organicznych emiter6w Swiatla 37. Bylam r6wnieZ
wykonawc4 w kilku grantach kierowanych przez prof. dr hab. S. Madkowskiego. Aktualnie
pracujemy nad kofcz4cym sig ju2 projektem polsko - tureckim dotycz4cym badari nad
wlasnodciami optycznymi i elektrochemiczrymi nanostrukturyzowanych bioelektrod
z\o2onych z wielowarstwy PSI-LHCI przylqczonej w zorientowany spos6b do powierzchni
grafenu '* i *ply*, warstwy srebrnych wysp znajduj4cej sig pod grafenem na wydajnoSi
elektrochemiczn4 takiej bioelektrody.
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