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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Michala Cwika zatytulowanej:
A»2INFLUENCE OFMORPHOLOGY ON THE PLASMONIC PROPERTIES OF
CHEMICALLY SYNTHESIZED SILVER NANOWIRES:
EXPERIMENTAL AND NUMERICAL STUDIES”
przygotowanej pod opieka dr. hab. Joanny Niedziélki-Jonsson

Rozprawa doktorska Pana Michatg Cwika dotyczy wlasciwosci plazmonicznych
nanodrutéw srebra oraz wykorzystania ich do wzmocnienia fluorescencji kompleksow
perydynina-chlorofil-biatko, badanego z wykorzystaniem mikroskopii fluorescencyjnej oraz
metod numerycznych do symulacji oddziatywan fal elektromagnetycznych z nanostrukturami.
Rozprawa rozpoczyna sie od wymaganych streszczen w jezyku polskim i jezyku angielskim.
Po nich nastepuja trzy rozdziaty: przeglad literaturowy (35 stron), rozdziat o materiatach i
metodach uzytych w pracy badawczej (10 stron) oraz opis wynikéw badan i dyskusja (47 stron).
Praca opatrzona jest podsumowaniem, dodatkowymi zatacznikami oraz zwigzlym
podsumowaniem dorobku naukowego doktoranta, na ktéry sktadaja si¢ 4 publikacje naukowe

i cztery wystgpienia konferencyjne.

Przeglad literaturowy w pracy mgr Cwika to systematyczne wprowadzenie do tematyki
syntezy nanoczastek, a w szczegdlnosci srebrnych nanodrutéw. Autor przytacza najwazniejsze
pozycje literaturowe opisujac najpierw dlaczego synteza metodami mokrej chemii jest obecnie
optymalnym sposobem otrzymywania srebrnych nanodrutéw, a nastgpnie jakie czynniki maja
kluczowy wpltyw na morfologi¢ nanodrutéw. Rozdzial ten dobrze wprowadza w tematyke
nukleacji i wzrostu nanokrysztatéw, podajgc podstawowe informacje na temat mechanizmu
wzrostu nanoczastek. Dalej opisane sg wnioski z prac eksperymentalnych, w ktérych autorzy

systematycznie modyfikowali parametry syntezy i stad poszerzali zrozumienie jak otrzymac
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nanodruty z dobrg wydajnodciag. Dowiadujemy sie tez, ze sposréd réznych metod synteza
hydrotermalna jest najmniej przebadang i bedzie ona eksplorowana przez mgr Cwika.
Przygotowane informacje stanowig dobre wprowadzenie do zagadnien rozwijanych w dalszych
czesciach pracy. W tej czesci zabraklo mi jednak wprowadzenia co jest celem optymalizacji
protokolow syntezy — dobra wydajno$¢ jest oczywista, ale dlaczego pewne wielkosci
opisywane sg jako pozadane lub nie, nie jest jasne dla czytelnika. Morfologia nanodrutéw
wplywa na wlasciwosci optyczne takich struktur, w szczegdlnosci zlokalizowany rezonans
plazmonéw powierzchniowych (LSPR) oraz propagacj¢ polarytonéw plazmonéw
powierzchniowych (SPP), ale te zagadnienia s3 opisywane dopiero w dalszej czgsci
wprowadzenia. Mgr Cwik przytacza najwazniejsze pojecia z zakresu generacji LSPR i SPP
oraz metody wzmacniania fluorescencji przez nanoczastki metali, w tym w szczegélnosci
przyktady z nanodrutami srebra. Ta cz¢$¢ pracy daje dobry obraz obecnego stanu wiedzy w
zakresie tematyki badan doktoranta. Zabraklo mi jednak jasnego wskazania dlaczego tego typu
badania, a w szczego6lnosci badania oddziatywania komplekséw biatek z nanodrutami srebra sg
atrakcyjne i jakie moze by¢ ich szersze znaczenie. W tekscie pojawia si¢ pojedyncze zdanie o
potencjale zastosowania takich uktadéw jako sensoréw, ale ten temat zdecydowanie wymaga

poszerzenia — liczg tu na informacj¢ w tym zakresie w czasie obrony pracy.

Kolejny rozdziat pracy dotyczy opisu materialéw i metod eksperymentalnych i
teoretycznych uzytych w czasie realizacji doktoratu. Dowiadujemy si¢ w nim o kompleksie
biatkowym PCP (Peridinin-Chlorophyll-Protein Complex), ktéry jest jednym z modelowych
ukladow do tworzenia hybrydowych struktur z nanomateriatami. Opisane sg takze wszystkie
uklady mikroskopowe, spektroskopowe wykorzystane w dalszych badaniach oraz parametry
symulacji przeprowadzonych w programie COMSOL Multiphysics 5.5 w module RF. Autor
dobrze zbalansowal opis dlaczego dana aparatura jest potrzebna w jego badaniach z opisem
technicznych szczeg6téw pomiaréw i symulacji. W rozdziale stosowane sg opisy w formie
bezosobowej (,,were performed”, ,,was used”) i tylko w rozdziale o modelowaniu rozpraszania
na nanodrutach pojawia si¢ opis w pierwszej osobie, co utrudnia zdefiniowanie jaka czgs¢
badan i ktore uktady byly bezposrednio wykorzystywane przez doktoranta, a ktdre pomiary

zostaly wykonane przez wspétpracownikow. Warto doda¢ taka informacje.
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W kolejnym rozdziale pracy (,,Experimental”) mgr Cwik definiuje cel pracy jako badanie
zalezno$ci miedzy wzmocnieniem fluorescencji, diugoscia propagacji plazmonow
powierzchniowych i wymiarami nanodrutéw srebra. Doktorant podaje list¢ zadan, jakich
wymaga taki zakres badan: synteza i charakterystyka nanodrutow srebra, badania wzmocnienia
fluorescencji kompleksu PCP w réznych konfiguracjach potaczenia z nanodrutami oraz
wsparcie tych badan symulacjami. Zachecam doktoranta, aby na bazie wczesniej opisanego
stanu wiedzy w zakresie badanych uktadéw pokusil si¢ o doktadniejsze sprecyzowanie czego
jeszcze nie wiadomo w temacie wiasciwoscei plazmonowych nanodrutéw srebra, a to pozwoli
nadaé glebsze znaczenie eksperymentom opisywanym w pracy. Posrednio takie bardziej
szczegblowe definicje probleméw badawczych, na jakie doktorant odpowiada w swojej pracy

zostaly zawarte w poszczeg6lnych rozdziatach z wynikami, ale s one rozproszone w pracy.

Mgr Cwik eksplorowat w swej pracy trzy gtéwne tematy, z ktérych pierwszym by! temat
syntezy nanodrutéw o réznej morfologii za pomoca metod hydrotermalnych, aby lepiej
kontrolowaé powtarzalno$é procesu. W czterech badanych warunkach syntezy (z réznym
czynnikiem redukujacym) otrzymat on rézne morfologie nanodrutéw, co zostato potwierdzone
w badaniach z uzyciem mikroskopu elektronowego oraz obrazowania w ciemnym polu oraz w
pomiarach ekstynkcji z roztworéw nanodrutéw. Zastanawiam sig, czy réznice w widmach UV-
Vis wynikaja jedynie z rozmiaréw ($rednicy) nanodrutéw, jak to jest opisane w pracy, czy
znaczaca ekstynkcja w zakresie > 450 nm dla syntez w obecnodci aniliny i aniliny i H202 nie

jest tez zwigzana z ilo$cia nanodrutéw, ktéra wyraznie jest rézna pomigdzy probkami?

W dalszej czesci pracy mgr Cwik przedstawia wyniki eksperymentéw, w ktérych
nanodruty srebra pokryte zostaty warstwa PVA z losowo zlokalizowanymi kompleksami PCP.
Wyniki pomiaréw intensywnosci fluorescencji obrazowanej w szerokim polu, z rozng
dlugoscig fali wzbudzenia, dostarczaja ciekawych obserwacji na temat wzmocnienia
fluorescencji: nanodruty z mniejsza srednica dostarczaja najwigkszego wzmocnienia, dla
dlugosci fali 480 nm, co przypada na zakres silnej ekstynkcji nanodrutéw, jednak nie pokrywa
sic z maksimum widma. Autor tumaczy ta rozbiezno$¢ przewidywanym przesunigciem
maksimum ekstynkcji nanodrutéw w strong diuzszych diugosci fali wskutek zmiany
wspélczynnika zalamania otoczenia nanodrutéw (przejscie z roztworu wodnego do warstwy

PVP). Czy mozna oszacowaé/zasymulowaé jakie przesunigcie polozenia pasm rezonansu
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plazmonowego wprowadzi taka zmiana? Wzbudzenie przy 480 nm pokrywa si¢ dobrze z
maksimum pasma wzbudzenia kompleksu PCP — czy moze to sugerowa¢ najwydajniejsze
wzmocnienie w zakresie bezposredniego wzbudzenia komplekséw? W dalszej czgsci opisane
sa symulacje rozpraszania $wiatta o roznej dlugosci fali (analogicznej do prac
eksperymentalnych) na modelowych nanodrutach srebra o réznej srednicy. Otrzymane przez
autora wyniki pokazuja silng lokalizacje pola elektrycznego we wnetrzu nanodrutéw. Efekt ten
w niewielkim stopniu zalezy od dtugosci fali, ale dtugo$¢ fali wptywa na to jak silne pole
zgromadzone jest w nanodrucie i jakiego rzedu wzmocnienia wygenerowane sg na rogach
symulowane;j struktury (najsilniejsze dla dtug. fali 405 nm). Symulacje pozwalajg takze okresli¢
widma absorpcji i rozpraszania dla nanodrutéw o réznej srednicy i otrzymane wyniki dobrze
koresponduja ze zmianami w widmach ekstynkcji zarejestrowanych eksperymentalnie dla

czterech badanych rodzajéw nanodrutow.

Dalsze eksperymenty dotycza propagujacych plazmonéw (SPP) i ich zdolnosci do
wzbudzenia kompleksow PCP w rdéznych czesciach nanodrutéw, kiedy wiazka lasera
skierowana jest tylko na koniec nanodruta. Opisane przez mgr Cwika eksperymenty
potwierdzajg takg mozliwo$¢ i dostarczajg ilosciowych danych o dtugosci propagacji SPP,
gdzie najszersze nanodruty wykazywaty najdtuzsza droge propagacji SPP. Te obserwacje
podparte sg symulacjami, w ktorych analizowane sa rozklady pola elektrycznego dla
poszczegblnych nanodrutéw i propagacja poszczegdlnych modéw. Odnoszac wyniki symulacji
do wczesniej opisanych eksperymentow, autor wnioskuje, ze w przypadku jego badan
wzbudzany jest tylko pierwszy z modéw, ktorego dhugos¢ propagacii bedzie zmniejszaé si¢
wraz ze zmniejszaniem Srednicy nanodruta. Warto podkresli¢, ze badania w tej czesci
wykonane byly na ciekawym uktadzie mikroskopowym wyposazonym w dwa obiektywy — z

konfokalnym wzbudzeniem i detekcja w szerokim polu.

Kolejny paragraf dysertacji dotyczy dalszych eksperymentéw ze wzmocnieniem
fluorescencji kompleksu PCP, ale w ukladzie gdzie jest on zwiazany z powierzchnig
nanodrutéw poprzez ltgcznik streptawidyna-biotyna. Taki uktad prezentowal duzg
niejednorodno$¢ fluorescencji, co autor przypisat niespecyficznemu wigzaniu komplekséw
PCP i tworzeniu agregatéw. Taki uktad wymagat nowej procedury wyznaczania wzmocnienia

fluorescencji, ktéra autor zaproponowat, uwzgledniajac szereg warunkow, ktore mogly mieé
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wplyw na wynik. Jakie eksperymenty nalezaloby wykona¢, aby potwierdzic ulokowanie
komplekséw PCP na nanodrutach i ich potencjalng agregacjg? Analiza eksperymentow
pozwolita sformutowaé wnioski o matym wplywie $rednicy nanodrutéw na obserwowane
wzmocnienia, natomiast najwieksze intensywnosci fluorescencji obserwowane byty dla diug.

fali wzbudzenia 630 nm.

Ostatni paragraf opisuje interesujacy eksperyment ze wzbudzeniem fluoroforéw
osadzonych na jednym koncu nanodruta przez wiazke lasera padajgca na drugi koniec
nanodruta, dla makroskopowej odlegtosci migdzy koficami (> 100 pm). Potwierdza on
wzbudzenie komplekséw PCP przed propagujace plazmony SPP. Jakie dalsze badania
doktorant moze przewidzie¢ dla tego uktadu? Czy w tym przypadku badane bylo jak dlugosé
fali wzbudzenia (generujaca rézna dtugo$é propagaciji SPP) wptywa na wzbudzenie? Do jakich

zastosowan moze prowadzi¢ taki uktad?

Przedstawiona mi do recenzji praca zawiera dobrze skonstruowane opisy eksperymentow
i analize wynikéw. Przygotowana jest z dbaloscia o czytelno$¢ i przejrzystosé tekstu,
schematéw i wykresow. W szczegolnosci uzyskane obrazy z réznych typéw mikroskopow, jak
tez wykresy, histogramy i wyniki symulacji przedstawione sag w bardzo przystepny i klarowny
sposéb, co z pewno$ciag wymagalo czasochtonnej obrobki danych. Kazdy eksperyment
opatrzony jest schematami i zdeciami uktadow, co sprzyja dobremu Zrozumieniu
prowadzonych przez doktoranta pomiaréw, mimo znacznej ztozonosci technicznej uktadow
jakie stosowat. W pracy pojawiaja si¢ drobne literowki. Piszac pracg w jezyku angielskim autor
nie ustrzegt si¢ jednak drobnych btedéw takich jak niepoprawna kolejno$¢ wyrazéw, czy uzycie
potocznych wyrazen np.: ,every seed is trying to minimize its Gibbs free energy, ,.energy
binding to different facets” (co w ttumaczeniu jest czym innym niz binding energy of different
facets), czy zdan, ktére przez uzyte skréty myslowe traca na swojej klarownoscei np. ,,most
common modification of protein is streptavidin”. Wszystkie te uchybienia s3 jednak

sporadyczne i nie zmieniaja dobrego odbioru tekstu rozprawy.

Podsumowujac, moja ocena pracy doktorskiej mgr Cwika jest jednoznacznie pozytywna.
Rozprawa doktorska zawiera oryginalne rozwiazanie problemu naukowego w zakresie
zagadniefi zwigzanych z whasciwosciami plazmonowymi nanodrutéw i ich wykorzystaniu we

wzmocnieniu fluorescencji w hybrydowych strukturach z kompleksami biatkowymi.
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Szczegélnie ciekawe sg wyniki dotyczace propagacji SPP w takich ukladach i bardzo
wartosciowe jest powiazanie eksperymentu z symulacjami badanych efektow. Przejrzyste i
zrozumiale opisanie prowadzonych prac badawczych, wraz z analiza uzyskanych wynikéw i
sformulowanymi wnioskami potwierdza umiej¢tnosci doktoranta w zakresie samodzielnego
prowadzenia réznych etapéw pracy naukowej. Stwierdzam zatem, ze przedstawiona mi do
recenzji praca doktorska spetnia warunki okreslone w art. 187 ust. 1-2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z p6zn. zm.). Na

tej podstawie wnosze o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapéw postgpowania.

Joanna Olesiak-Banska
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