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Ocena pracy doktorskiej mgr inz. Michata Cwika p.t. ,,Influence of morphology on the plamsonic
properties of chemically synthesized silver nanowires: experimental and numerical studies”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Michata Cwika zostata wykonana w
Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, pod kierunkiem prof. dr hab. Joanny Niedzidtki-
Jonsson.

Ostatnie trzy dekady to szybki rozwdj badan nad nanomateriatami plazmonicznymi, ktére dzieki
precyzyjnie sterowanej morfologii i wtasciwosciom optoelektronicznym mogg znajdowac
zastosowanie w fotonice, gietkiej elektronice czy biosensorach. Wsrédd tych materiatéw wyrdzniajg sie
nanodruty srebra. Nie jest to zaskakujgce, biorgc pod uwage fakt, ze s one stosowane w urzgdzeniach
elektronicznych, a z perspektywy fotonicznej taczg one mozliwo$¢ propagacji powierzchniowych
polarytondw plazmonowych z mozliwoscig lokalnego wzmocnienie emisji fluoroforéw. Mimo
intensywnych badan prowadzonych nad ich syntezg i wykorzystaniem, wcigz pozostaje wiele
nierozwigzanych kwestii. Wyzwaniem jest na przyktad opracowanie fatwej do przeprowadzenia
i powtarzalnej synteza nanodrutéw o scisle zdefiniowanych wymiarach, czy udoktadnienie opisu ich
oddziatywan z fluoroforami. W ten nurt badan wpisuje sie praca doktorska mgr inz. Michata Cwika.
Doktorant podejmuje zagadnienia zwigzane z kontrolowang synteze hydrotermalng srebrnych
nanodrutéw o réznej morfologii oraz z eksperymentalnym i teoretycznym badaniemich wtasciwosci
optycznych. Praca wpisuje sie w kierunek badan nad syntezg i funkcjonalizacjg nanodrutéw srebra
prowadzonych przez uznanych naukowcdéw w zakresie plazmoniki, w tym promotorki pracy, prof. dr
hab. Joanny Niedziétki-J6nsson.

Praca rozpoczyna sie od wstepu literaturowego, ktory dotyczy dwdch obszaréw zainteresowania
Doktoranta. Jest to: (i) synteza nanoczastek, ze szczegélnym uwzglednieniem nanodrutdéw srebra, oraz
(i) oddziatywanie $wiatta z nanoczastkami i fluoroforami, ze szczegélnym uwzglednieniem tematyki
wzmocnienia fluorescencji przez metale. W czesci dotyczacej syntezy Doktorant przedstawia zaréwno
podstawowe zagadnienia, takie jak strategie syntetyczne bottom-up i top-down, jak i zaawansowany
opis kontroli kinetycznej i termodynamicznej wzrostu nanokrysztatow. Przedstawia takze stan wiedzy
na temat wzrostu nanodrutéw srebra analizujgc wptyw temperatury i czasu reakcji, masy molekularnej
polimeru sortowanego jako reduktor/stabilizator powierzchni (poliwinylopirolidonu), stezenia
wybranych jondéw, a takze krétko wspomina o metodzie hydrotermalnej. Omawia takze metody
funkcjonalizacji powierzchni nanokrysztatéw srebra. Pewien niedosyt pozostawia brak szerszego
oméwienia wykorzystania metod hydrotermalnych do syntezy nanomateriatéw, ktéra stanowi
przedmiot Jego zainteresowania, a takze niepetna aktualnos¢ przegladu (zacytowano jedynie 4 prace z
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lat 2020-2025). W dalszej czesci wstepu teoretycznego Autor odnosi sie do zjawiska zlokalizowanego
plazmonu powierzchniowego nanoczastek, powierzchniowych polarytonéw plazmonowych oraz
wptywu nanostruktur metalicznych na emisje fluoroforow znajdujacych sie w ich poblizu.
W szczegblnosci, odnosi sie do wykorzystania nanodrutéw srebra, czy analizuje wptyw odlegtosci
miedzy metalem a emiterem na intensywnos$¢ emisji. ldentyfikuje rowniez podstawowy problem
w dotychczasowych badaniach jakim jest ograniczona kontrola nad wspomniang odlegtoscia. niepetna
aktualno$é. Za pewne niedociggniecie tej czesci dysertacji, uznaje brak identyfikacji problemu
badawczego — przedstawione przez Doktoranta w rozdziale 3.1 wyzwanie nie wydaje sie wynikac
wprost z wstepu literaturowego. Warto jednak podkresli¢, wstep teoretyczny wprowadza najbardziej
istotne zagadnienia dla zrozumienia dysertacji, oraz dowodzi swobodnego poruszania sie mgr
inz. Michata Cwika w zagadnieniach zwianych z chemia fizyczng, organiczna i bioorganiczna.

W kolejnej czesci pracy Doktorant omawia stosowane materiaty i techniki. Opis jest wystarczajgcy do
zrozumienia dalszych czesci pracy i dowodzi duzej réznorodnosci stosowanych narzedzi badawczych.

W dalszej kolejnosci pojawia sie juz wspomniany w recenzji rozdziat nakreslajgcy cel pracy. Jest on
zdefiniowany ambitnie i dos¢ ogdlnie. Warto podkresli¢ zréznicowanie celdw posrednich, ktérych
osiggniecie byto niezbedne dla zbadania i zrozumienia emisji komplekséw biatkowych znajdujacych
w poblizu nanodrutéw srebra. Cele te obejmowaty synteze nanodrutéw, badania fizykochemiczne
materiatdw oraz modelowanie teoretyczne. Tego typu holistyczne podejscie wymaga dobrego
planowania oraz zdobycia szerokiego wachlarza umiejetnosci.

W dalszej czesci dysertacji Autor przechodzi do omawiania wynikow. Pierwszym krokiem byta synteza
nanodrutéw srebra. Doktorant opisuje metode stosowang w ramach pracy, ktéra jest modyfikacja
literaturowego przepisu. Wspomina, iz probowat takze uzyskiwa¢ nanodruty srebra na drodze
chemicznej jednak nie przedstawia wynikow tych syntez. Szkoda, poniewaz negatywne wyniki réwniez
sg cennym zrodtem informacji i mogtoby pomdc podkresli¢ istotnos¢ badan nad usprawnionymi
metodami syntezy. Sukcesem tej czesci pracy byto opracowanie warunkow syntezy (stosowanych
dodatkow), ktére pozwalaty na kontrole sredniej grubosci i dtugosci uzyskiwanych nanodrutéw. Bardzo
ciekawym podejsciem jest wykorzystanie utleniania jako sposobu na usuniecie zanieczyszczen
uzyskiwanych prébek nanodrutéw przez mniejsze nanoczastki.

Moim zdaniem warto podkresli¢, ze mgr inz. Michat Cwik wykazat sie dociekliwoécig naukowa. Na
przyktad wykonat serie pomiarédw kontrolnych aby wyjasnié¢ emisje z prébek nanodrutéw uzyskiwanych
bezposrednio zsyntezy (czyli bez celowo dodanego emitera). Dzieki przeprowadzonym
eksperymentom potwierdzit iz obserwowana emisja w takich prébkach to wynik obecnosci
zmodyfikowanego materiatu organicznego. Jednoczes$nie wykluczyt wptyw tego materiatu na efekty
optyczne w interesujgcym Go zakresie spektralnym. Tak wnikliwe podejscie dowodzi dojrzatosci
eksperymentalnej Doktoranta i jest kluczowe dla pracy z nanomateriatami kompozytowymi
o skomplikowanej strukturze i sktadzie.

W dalszej czesci pracy Doktorant omawia przygotowanie i badania prowadzone na cienkich filmach
uzyskanych poprzez powlekanie powierzchni za pomocg mieszaniny nanodrutéw, emitera oraz
alkoholu poliwinylowego. Pomimo braku indukcji chemicznych oddziatywar pomiedzy nanodrutami
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a emiterem Doktorant uzyskat zauwazalny poziom emisji fluoroforu jedynie w poblizu nanodrutéw.
Emisji, ktdra byta zalezna od dtugosci fali wzbudzenia oraz metody przygotowania (a zatem wymiaréw)
nanodrutéw. Te wyniki pozwolity pozytywnie zweryfikowa¢ hipoteze o uzyskaniu plazmonicznego
wzmochienia emisji, oraz okresli¢ wptyw geometrii nanodrutéw na ten proces. Nastepnie Doktorant
przeprowadzit szczegdétowg i przekonywujacg analize emisji wzdtuz nanodrutéw. Zaréwno
uzasadnienie postepowania podczas analizy, jak i przedstawienie wynikéw (np. obrazek 3.13) uznaje
za znakomite i niezwykle informatywne. Nastepnie Doktorant przeprowadzit symulacje wtasciwosci
optycznych nanodrutéw srebra w zaleznosci od ich grubosci. Nie zaobserwowat korelacji dla
wzmocnienia pola elektromagnetycznego, ale uzyskat jg dla rozpraszania. Zgodnie z intuicjg, im wieksza
$rednia nanodrutu tym wieksze rozpraszanie.

W kolejnej czesci Doktorant omawia eksperymenty zwigzane z wykorzystaniem nanodrutéw jako
falowoddéw. Badania te byly prowadzone dla jednej dtugosci fali (635 nm) co zostato uzasadnione.
Z powodzeniem udato sie wyznaczy¢ dtugosé propagacji polarytondw powierzchniowych. Badania te
Doktorant uzupetnit za pomocg symulacji numerycznych. Sukcesem byto okreslenie, ktéry z modow
powierzchniowych polarytonéw plazmonowych byt najbardziej znaczacy dla propagacji w badanym
uktadzie eksperymentalnym.

Dalsza czes¢ pracy poswiecona jest opisowi eksperymentdw o analogicznie zaplanowane;j strukturze,
przy czym dotyczy uktadu, w ktérym fluorofor nie jest roztozony w prébce przypadkowo, a przytaczony
do powierzchni w sposéb zdeterminowany oddziatywaniem streptawidyna-biotyna. Doktorant
wykorzystat do tego celu cysteamine, ktérg przytgczyt do nanodrutdw, a nastepnie wytworzyt wigzanie
amidowe pomiedzy grupg karboksylowg biotyny a grupa aminowa cysteaminy. Analizujgc wyniki
emisji, mgr inz. Cwik zauwazyt zréznicowanie poziomu emisji dla pojedynczych nanodrutéw, co
zinterpretowat jako obecnos¢ agregatéw biatek. Teze te popart analizg zaréwno intensywnosci, jak
i czasu zycia emisji. Nastepnie Doktorant szczegdtowo analizuje uzyskane wyniki. Warto na tym etapie,
podkresli¢, ze nie wycigga pochopnych wnioskdéw, wykazujgc sie powsciggliwoscia i rozwaznie wziagt
pod uwage szereg czynnikdéw wptywajgcych na uzyskane dane. Ostatecznie pozwala to unikngc
analizowania artefaktéw. Ten brak checi do nadinterpretowania wynikdw uznaje za bardzo cenna
ceche. Swiadczy ona o wysokim poziomie zrozumienia przeprowadzonych badan, zaréwno pod katem
materiatu, jak i wykorzystywanego uktadu pomiarowego. Zwienczeniem tych wysitkdw jest wykres
z rysunku 3.41, ktéry dowodzi zréznicowanego charakteru oddziatywan metal-fluorofor. Ostatecznie,
Doktorant stwierdzit, iz istnieje graniczna grubosé¢ nanodrutéw, powyzej ktérej w badanych uktadach
zaczyna dominowad wygaszenie emisji.

W ostatnim rozdziale poswieconej opisowi pracy eksperymentalnej Doktorant przedstawia wyniki préb
zdalnego wzbudzania emisji fluoroforow, poprzez lokalne oswietlanie nanodrutu i obserwacje emisji
fluorforéw naniesionych punktowo na jeden z jego koricéw. W tym celu Doktorant nanidst emisyjne
biatko metodg kroplowa. Obserwacje emisji przy réznym ustawieniu lasera potwierdzity, ze emisja
spowodowana jest (przynamniej czeSciowo) propagacja polarytonéw powierzchniowych.

Prace konczy bibliografia obejmujgca 139 pozycji, prac naukowych z renomowanych czasopism
naukowych o miedzynarodowym zasiegu oraz aneks z dodatkowymi wynikami.
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Lektura pracy nasuneta mi szereg komentarzy:

1.

Prositbym o osadzenie rozwinietej metody syntezy na tle najnowszych oraz klasycznych prac
dotyczacych rozwoju metod wytwarzania nanodrutdw srebra (np. 10.1016/j.colcom.2022.100663;
10.1021/acs.inorgchem.5c01351; 10.3390/molecules29071558; 10.1039/D2NR06762E).
W szczegblnosci prosze wskazaé, jaki problem badawczy w tym zakresie rozwigzuje opracowana
metoda. Czy jest to mozliwo$¢ uzyskania nanodrutdéw o danym zakresie $rednic/dtugosci,
zmniejszanie polidyspersji, powtarzalnos¢, poprawa czystosci?

Jednym z gtéwnych probleméw pracy z nanomateriatami jest powtarzalnos¢ proceséw
uzyskiwania, modyfikacji i wykorzystania nanomateriatow. W zwigzku z tym:

e prosze skomentowac odtwarzalnos¢ syntez, np. ile serii syntez wykonano, czy stosowano
kontrole zmiennosci miedzy partiami substratow, jakie byty rozktady srednicy i dtugosci
nanodrutéw pomiedzy kolejnymi seriami syntez,

o w kontekscie modyfikacji metody literaturowej zastanawia mnie wybér i ewentualna potrzeba
optymalizacji parametréow prowadzenia syntez (np. czas reakcji, profil grzania/chtodzenia,
stezenia prekursoréw) — prosze o komentarz,

e zastanawia mnie czy powstawanie nanoczastek innych niz nanodruty byl oceniane
statystycznie, tak aby mdc wnioskowac o istotnosci wptywu H,0, na wydajnos¢ syntezy
i selektywnos¢ morfologiczng?

e w czesci dotyczacej funkcjonalizacji prosze o komentarz czy przeprowadzono badania
jakosciowe i iloSciowe przytaczania cysteaminy/biotyny/biatka do powierzchni nanodrutow
oraz krétko uzasadnié¢ wybdr chemii sprzegania (czy stosowano NHS?).

Prosze o poszerzenie komentarzy odnosnie wptywu Sredniej grubosci nanodrutéw w symulacjach
(40-200 nm z krokiem 20 nm, przywotywane sg takze 50, 100 i 150 nm) i tych uzyskiwanych
eksperymentalnie (miescity sie w zakresach 70-80 oraz 130-150 nm). Na ile wyniki symulacji sg
wrazliwe na zmiane $rednicy o 10-20 nm. Czy Doktorant rozwazat badanie niejednorodnosci
przekroju nanodrutéw? Jak uzyskano rozdzielczos¢ 0,2 nm w modelowaniu?

Prosze o doprecycowanie stwierdzenia: , As expected, the normalized fluorescence enhancement
factors reproduce the scattering spectrum observed for each AgNWs sample” w konteks$cie widm
ekstynkcji uzyskanych z symulacji i eksperymentu.

Zastanawia mnie co jest fizyczng przyczyng iz odchylenia standardowe wzmocnienia
fluorescencji s zalezne od srednicy nanodrutu?

Czy badano wptyw wyboru szerokosci paska do okreslenia intensywnosci emisji na wyniki analizy?

W pracy stusznie zauwazono, ze warstwa alkoholu poliwinylowego moze wptywac na potozenie
spektralne maksimow ekstynkcji nanodrutéow (np. , That redshift is most likely caused by higher
refractive indices of AgNWs in sample (glass and PVA) than in water, resulting in a redshift of the
frequency of AgNWs LSPR.”). Czy wykonano pomiar ekstynkcji cienkiego filmu?

Drobne komentarze redakcyjne: (i) w tekscie pojawiajg sie niezgrabne sformutowania, np. ,As
shown in Figure 1.1, a change in the morphology(...)” przy czym obrazek 1.1 pokazuje wytgcznie
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Au, bez zmiany sktadu; (ii) stwierdzenie ,PVP is used more often because the resulting AgNWs have
a better aspect ratio (length/diameter)” nie wydaje sie uniwersalne dla wszystkich systemow;
(iii) warto rozwingé/uscisli¢ zdania: ,Silver surface chemistry is not rich in chemical reactions”,
“Silver nanowires provide a high potential for sensing due to the high density of functional groups”,
“The mixture was added dropwise to the mixture”; (iv) nie jest dla mnie zrozumiate jakie
ograniczenia determinujg wybor 1h (dlaczego nie krocej/dtuzej?): ,The reactors were heated to
100°C (4°C/min) in an oven, kept at this temperature for 1 h due to the limitations of autoclave
reactors”; (v) brak odniesienia do Zzrddta obrazka (Figure 1.22); (vi) wystepuje szereg drobnych
bteddw gramatycznych, np. ,the main product was silver nanorods”, ,,a technique utilized in a
specimens” czy ,various information can be extracted, notwithstanding the uppermost one is about
the sample topography”, czasem stowa pisane wielkg literg bez uzasadnienia gramatycznego;
(vii) drobne niezgrabnosci: okreslenie, ze SAv-PerCP bedzie nazwane PCP, a nastepnie
zdefiniowanie, ze PCP to “light-harvesting protein produced by marine algae”, nazwanie H,0;
“reducing agent” w podpisie rysunku 3.1 , na rysunku 3.46 strony prawa i lewa wydajg sie
zamienione.

Powyzej zawarte komentarze i pytania majg by¢ jedynie przyczynkiem do dyskus;ji i nie wptywajg na
mojg pozytywng ocene zaprezentowanej pracy.

Przedstawiony cykl prac dowodzi, ze praca doktorska Pana mgr inz. Michata Cwika zostata starannie
zaplanowana. Zastosowane techniki badan byly dobrze dobrane iumozliwity dogtebng analize
uzyskiwanych struktur. Pomimo ztozonosci danych, prezentowane wyniki sg klarownie przedstawione.
Podsumowujac, Doktorant wykazat sie szeroka wiedzg w zakresie nanomateriatéw, opanowat szereg
technik badawczych, ktére wykorzystat do szczegdtowych analiz poréwnawczych, uzyskujgc
wartosciowe wyniki naukowe. Warto réowniez podkresli¢ fakt, iz Doktorant jest pierwszym autorem
dwéch prac naukowych, oraz wspoétautorem kolejnych dwéch, a takze zdobywat doswiadczenie
poprzez uczestnictwo w miedzynarodowych konferencjach naukowych.

Recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki stawiane pracom doktorskim, zaréwno
zwyczajowe, jak i ustawowe, dlatego tez wnosze Rade Naukowg Instytutu Chemii Fizycznej Panstwowej
Akademii Nauk o dopuszczenie mgr inz. Michata Cwika do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Z powazaniem

Wiktor Lewandows kl, Elektronicznie podpisany przez
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