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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Michala Bartlomieja Cwika, pt. ,In-
fluence of morphology on the plasmonic properties of chemically synthesized
silver nanowires: experimental and numerical studies”

Rozprawa doktorska mgra Michata Cwika dotyczy wytwarzania w drodze syntezy hydro-
termalnej srebrnych nanodrutéw o réznej geometrii oraz zwiazku miedzy ich morfologia a
wlasciwosciami optycznymi, w szczegdlnosci zwigzanymi z wystepowaniem dla takich nano-
czastek modow plazmonicznych. Praca zostalta przygotowana w Instytucie Chemii Fizycznej
PAN;, a jej promotorem jest prof. dr hab. Joanna Niedzi6tka-Jonsson.

Nanodruty ze srebra naleza do kluczowych struktur lezacych w polu zainteresowan pla-
zmoniki. Sa one wykorzystywane do tworzenia materiatéw o wtasciwoscich efektywnych, na
przyktad o dyspersji hiperbolicznej. Na pojedynczych nanodrutach mozliwe jest wzbudza-
nie zlokalizowanych plazmonéw-polarytonéw. Dtugie nanodruty moga petnic role falowodow
plazmonicznych. Autor koncentruje sie w swojej pracy wlasnie na wzbudzaniu falowodo-
wych modoéw plazmonicznych oraz na ich wpltywie na wzmocnienie fluorescencji fluoroforu i
na mozliwos¢ wzbudzania fluorescencji w znacznej odlegtoéci od wprowadzonego z zewnatrz
rozktadu pola. Przedstawione w pracy nanodruty o dtugosci rzedu 100 pm, dla ktoérych przed-
rostek nano odnosi sie nadal do wymiaréw poprzecznych sa bardzo ciekawym przyktadem w
zasadzie makroskopowego falowodu plazmonicznego.

Praca zawiera trzy rozdzialy oraz streszczenie, wstep, dodatek, spis bibliograficzny i podsu-
mowanie dorobku publikacyjnego Autora. Rozprawa napisana jest po angielsku, o ile jestem
w stanie oceni¢ poprawnym jezykiem, z duza dbaloscig o strone redakcyjng, choé¢ Autor
nie ustrzegl sie drobnych btedéw, do ktorych nawiaze w dalszej czesci recenzji. Material
przedstawiony w rozprawie zostal w znacznej cze$ci opublikowany w renomowanych czaso-
pismach Optics Express, Journal of Physical Chemistry (x2) oraz Materials. W przypadku
dwoch artykutow, mgr Michal Cwik jest ich pierwszym Autorem, co $wiadczy o jego wiodacej
roli w ich powstaniu. Autor przedstawial takze otrzymane wyniki na czterech konferencjach
miedzynarodowych, w Polsce, Niemczech i w Austrii.

Pierwszy rozdzial rozprawy ma charakter wstepu literaturowego dotyczacego metod syn-
tezy nanoczastek oraz oddzialywania $wiatta z nanoczastkami i z fluoroforami. Pierwsza
czedé rozdziatu jest bardziej chemiczna i poswiecona syntezie srebrnych nanodrutéw, na-
tomiast w drugiej cze$ci, Autor przedstawil pojecie rezonansu plazmonowego, opisal czym
sa powierzchniowe plazmony polarytony oraz przedstawil podstawy prowadzenia swiatta
w falowodach plazmonicznych. Przedstawitl definicje efektywnego wspotczynnika zatamania
i innych wielkosci charakterystycznych odnoszacych sie do falowodowych modéw plazmo-
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nicznych. Przytoczyt nastepnie opis struktury modowej okragtych nanodrutéw srebrnych
i okredlit jak wplywa na nig ewentualna obecnosé¢ substratu. Opisat tez jak wystepowanie
modéw plazmonicznych moze prowadzi¢ do wzmocnienia fluorescencji fluoroforu znajduja-
cego sie blisko nanoczastek. W rozdziale tym Autor odwotuje sie do przewazajacej czesci 139
pozycji literaturowych zebranych w bibliografii. W wiekszosé¢ sa to prace wspotczesne, choé
liste nalezaloby rozszerzy¢ o prace najnowsze, zwazywszy ze jedynie cztery pozycje spisu
bibliograficznego pochodza z okresu po 2019r.

Rozdzial drugi rozprawy poswiecony jest technikom doswiadczalnym i numerycznym wyko-
rzystanym w badaniach wlasnych Autora. Przedstawiony jest sposob przygotowania probek
do pomiaréw mikroskopowych wykorzystujacych mikroskopie fluorescencyjng. Opisane sa
podstawy dziatania zastosowanych mikroskopoéw - mikroskopu fluorescencyjnego szerokiego
pola, fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego z detektorem pojedynczych fotonéw, mi-
kroskopu konfokalnego z dwoma obiektywami, mikroskopu ciemnego pola oraz skaningowego
mikroskopu elektronowego. Autor opisuje rowniez mozliwosci spektrofotometru UV-Vis (cze-
sciowo NIR), ktory takze uzywal. Dopetenienim rozdziatu jest opis komercyjnego oprogramo-
wania do modelowania elektromagnetycznego opartego na metodzie elementéw skonczonych.
Autor podkresla zastosowanie bardzo doktadnej triangularyzacji w zewnetrznym obszarze
nanoczastek (nawet ponizej rozmiaru 0.2nm), co jest zgodne z regutami sztuki, gdy w da-
nym obszarze wystepuja pola ewanescentne. By¢ moze opis dziatania metody FEM nie jest
niezbedny, podobnie jak wyjasnienie dziatania wykorzystywanego absorbera numerycznego
PML, natomiast brakuje mi przynajmniej przytoczenia rownania, ktore podlega rozwigza-
niu, w tym informacji, czy rozwiazywane jest zagadnienie wtasne, czy tez uwzgledniane jest
zrodlo (opis sugeruje obie mozliwosci). Jesli obecne jest zrodlo, to jakie i jak spolaryzowane?
Czy na rozwigzania nalozone zostaly jakies warunki symetrii, a jesli tak to jakie?

Najwazniejszy, trzeci szes¢dziesieciostronnicowy rozdziat rozprawy przedstawia wlasciwe wy-
niki badani Autora. W obrebie rozdziatu znajduje sie, troche nietypowo, sekcja poswiecona
celom i zakresowi calej pracy oraz sekcja podsumowujaca prace zawierajaca konkluzje, jak
rowniez dodatek. Ponadto Autor umiescit w nim trzy podzielone na sekcje podrozdziaty do-
tyczace odpowiednio badan doswiadczalnych zwigzanych z nanodrutami w konfiguracji ma-
trycy polimerowej z biatkiem fotoaktywnym PCP; nanodrutami w konfiguracji z pokrywajaca
je nanowarstwa PCP; metody lokalnej modyfikacji nanordutu za pomoca PCP. Wykonane
nanoczastki w réznych konfiguracjach zostaty nastepnie zbadane doswiadczalnie. W pracy
znajduja sie zdjecia nanoczastek w kazdej z konfiguracji wykonane mikroskopem optycznym
ciemnego pola oraz mikroskopem SEM. Autor przytacza zmierzone histogramy rozmiaréw
nanoczastek, widma ekstynkcji oraz obrazy fluorescencji otrzymane w mikroskopie fluore-
scencyjnym szerokiego pola. Ponadto mapy przedstawiajace jednocze$nie widma ekstynkcji i
widma wzbudzenia (300-700nm) oraz przestrzenne mapy z rozkladami natezenia fluorescen-
cji, jak réwniez histogramy wzmocnienia fluorescencji wynikajacego z obecnosci nanoczastek
otrzymane dla czterech dtugosci fal z zakresu widzialnego.

W tym miejscu wymienie kilka bardziej szczegoétowych uwag odnoszacych sie do rozprawy.

Szerzej przyjetym ttumaczeniem na jezyk polski anglojezycznego terminu surface plasmon
polariton jest powierzchniowy plazmon-polaryton, a nie uzyty w streszczeniu powierzhch-



niowy polaryton plazmonowy.

Informacja podana w rozdziale 1.2, ze rezonans LSPR wystepuje dla nanoczastek znacznie
mniejszych od dtugosci fali §wiatta jest nieprecyzyjna. Rzeczywiscie to typowa sytuacja, ale
resonans LSPR moze tez wystepowaé dla wickszych nanoczastek metali. Zwykle dotyczy
to modéw wyzszego rzedu, na przyktad kwadrupolowych, oktapolowych itp. Nota bene,
w znacznie dtuzszych od dlugosci fali nanodrutach srebrnych badanych w rozprawie, poza
modami falowodowymi, wystepuja takze dwuwymiarowe nie propagujace sie mody LSPR.

Rownanie (1.6), czyli skalarne rownanie Helmholtza, pozwala wprawdzie wyznaczy¢ zwiazek
dyspersyjny powierzchniowego plazmonu polarytonu, ale do wyznaczenia modéw nanodrutu
o przekroju w ksztalcie pieciokata formnego przedstawionych na rys. 1.18 pod row. (1.6)
trzeba postuzy¢ sie wektorowym rownaniem Helmholtza dla osrodkéw niejednorodnych (albo
natozy¢ odpowiednie warunki zszycia na rozwiazania na granicy osrodkéow jednorodnych).

Opis osi rzednych na rys. 3.18 jest problematyczny. Sam wykres jest sporzadzony w skali lo-
garytmicznej, wiec prawdopodobnie logarytm nie powinien wystepowa¢ w opisie osi. Gorzej,
jesli wykres naprawde przedstawia usredniong wartos$¢ z logarytmu ilorazu gestosci energii,
bo ta wielkos$¢ nie jest dobrze zdefiniowana, co mozna tatwo zauwazy¢ dla rozktadow pol,
w ktorych punktowo energia E lub Ejy spadataby do zera, a logarytm miatby osobliwo$é
dowolnie wplywajaca na warto$é¢ $rednia.

Nie jest do konca jasne, jak zostaly zdefiniowane i wyznaczone przekroje czynne odnoszace
sie do widm rozpraszania, ekstynkcji i absorpcji przedstawione na rys. 3.19 i 3.20. Z tekstu
wynika, ze wykresy przedstawiaja przekroje czynne obliczone dla nanoczastek o szerokosciach
50 nm, 100 nm i 150 nm obliczone w drodze catkowania wektora Poyntinga po powierzchni
kolowej oraz wyznaczenia strat cieplnych w objetosci nanoczastki. Mozna przypuszczaé, ze
wyniki wyrazone w jednostkach dtugosci dotycza symulacji dwuwymiarowych dla nieskon-
czenie dhugich nanodrutéow. Brakuje mi tu bardziej precyzyjnego sposobu zdefiniowania i
wyznaczenia przekrojéow czynnych. W odwotaniu do rys. 3.19 mowa jest tez o przesunie-
ciu w kierunku dtuzszych fal potozeni rezonansoéw obserwowanych w symulacjach wzgledem
pomiaréw eksperymentalnych, ale wykres przedstawia jedynie wyniki numeryczne.

Z rys. 3.29 przedstawiajacego zasieg plazmonowych modéw falowodowych wynika, ze mod
okreslony jako pierwszy (podstawowy) jest krotkozasiegowy, choé¢ istnieja rowniez dla tej
samej struktury mody dlugozasiegowe. Krotki zasieg obserwowanego doswiadczalnie pola
jest stabym argumentem za tym, ze to wtasnie ten mod jest obecny w eksperymencie.

Nie wszystkie wyniki przedstawione w dodatku (ang. Appendix) zostaly oméwione w tekscie.
Brak jest odwotania w tekscie do wykresu 3.47. Do wynikéow z tego wykresu dopasowano
krzywa dwuwyktadnicza, podczas gdy tatwo zauwazy¢, ze nie opisuje ona dobrze natezenia
fluorescencji dla czasu przekraczajacego b ns.

Przekroj przez profil probki przedstawiony na wykresie 3.48(b) wymaga wyjasnienia. Jaki
jest rozmiar poprzeczny nanoczastki, ktory skutkuje powstaniem rowka o szerokosci rzedu
50 pm (by¢ moze jednostka powinny by¢é nanometry)?

Jaka wielkos$¢ przedstawia wykres 3.497 Jesli jest to logarytm z gestosci energii pola elek-



trycznego, to co oznaczaja wartosci zero i dwa, ktore okreslaja zakres skali? Jaki jest stan
polaryzacji pola przedstawionego na tym wykresie? Pytanie o sposéb zdefiniowania skali
logarytmicznej i o potwierdzenie, ze wykresy przedstawiaja gestos¢ energii pola elektrycz-
nego nalezaloby tez zada¢ w odniesieniu do wezesniejszych wykresow 3.15-3.17 (by¢ moze
wystarczy doprecyzowaé jaka jest podstawa logarytmu i czym jest energia referencyjna).

Na rys. 3.26 przedstawiono rozklady pola modu podstawowego, a na rys. 3.27 takze modow
wyzszego rzedu struktury nanodrutu o pieciokrotnej symetrii obrotowej (Djs). Dlaczego roz-
ktady pola charakteryzuja sie nizsza symetrig? Czy przyblizona degeneracja modu drugiego
i trzeciego (por. rys. 3.28) nie wskazuje, ze oba wyniki obliczeri dotycza tego samego modu?
Nizsza symetrie mogtaby wyjasnia¢ obecno$é substratu w modelowaniu, ale rozktady pola
nie wskazuja na istotng role substratu, nawet jesli byl uwzgledniony.

Mam tez kilka drobnych uwag odnoszacych sie do strony edycyjnej pracy: formatowanie
pozycji listy bibliograficznej jest nie do konca jednorodne, przynajmniej w odniesieniu do
przedstawienia imion autoréw i ograniczania liczby podawanych autorow prac wieloautor-
skich. Nie zastosowano znakéw interpunkcyjnych po rownaniach, choé¢ powinno sie je trak-
towaé jako czesci zadania. Zastosowano nawiasy kwadratowe do podania jednostek wielkosci
przedstawionych na osiach wykresow (np. [nm]), co nie jest bledem, ale powszechnie uzywa-
nym standardem sa obecnie nawiasy zwykle (np. (nm)).

Powyzsze uwagi odnoszg sie do strony redakcyjnej pracy i do sposobu przedstawienia niekto-
rych wynikéw, lecz nie wplywaja znaczaco na moja wysoka ocene osiagnietych przez Autora
wynikow doswiadczalnych.

Autor wiele uwagi w pracy po$wiecit plazmonicznym modom falowodowym i ich wzbudzaniu
w dlugich nanodrutach. Uzyskane wyniki do$wiadczalne zastuguja na duze uznanie. Mam
jednak pytanie, na ktore w pracy nie znalaztem odpowiedzi i mam nadzieje, ze ja poznam w
czasie obrony:

Tak jak do wzbudzania zlokalizowanego rezonasu plazmonowego na zwyktych nanoczast-
kach mozna uzy¢ po prostu o$wietlenia nanoczastki fala ptaska, tak do wzbudzenia modow
falowodowych, zaréwno w zwyklych falowodach dielektrycznych jak i w falowodach pla-
zmonicznych, podobnie jak do wzbudzenia powierzchniowych plazmonéw-polarytonéw na
nieskoriczonej granicy metalu i dielektryka, trzeba zastosowaé¢ specjalne techniki zapewnia-
jace dopasowanie pedowe. Mozna uzy¢ na przyktad siatki dyfrakcyjnej, pryzmatu, czasem
wystarcza obiektyw o wysokiej aperturze numerycznej. Chcialbym zapytac jaki jest mecha-
nizm wzbudzania modu bezposrednio na nanodrucie (rys. 3.46(c)) i dlaczego mniej wiece]
jednorodne natezenie fluorescencji jest obserwowane na fragmencie nanodrutu blisko punktu
wzbudzenia.

Mam tez drugie pytanie, mianowicie czy Autor ma pewno$é¢, ze w nanodrutach udaje sie
rzeczywiscie wzbudzi¢ mod plazmoniczny (pierwszy na rys. 3.28, 3.29) podczas gdy mody
2 1 3 maja wielokrotnie wiekszy zasieg i prawdopodobnie polaryzacje i rozktad pola o sy-
metrii pozwalajacej na prostsze sprzeganie swiatta niz w do modu podstawowego, ktorego
polaryzacja jest w przyblizeniu radialna (por. rys. 3.26)7

Nawet gdyby eksperymentalne wzbudzenie modu plzmonicznego nie byto pewne, nie zmieni
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to mojej wysokiej opinii o wartosci uzyskanych wynikéw. Otrzymanie nanodrutéw ze srebra w
roznych konfiguracjach i zbadanie ich wptywu na wzmocnienie fluorescencji oraz wykazanie
mozliwosci otrzymywania fluorescencji w odleglosci rzedu 100 pm od miejsca wzbudzenia
stanowi istotne osiagniecie badawcze.

Podsumowujac, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania okreslone w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 r,
poz. 1571 ze zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapéw postepowania o nadanie
stopnia doktora.
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