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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ

mgr. Macieja Biatego
pt. ,, Plazmonowe sprzezenie kropek kwantowych z nanodrutami srebra w ukfadach o kontrolowanej
geometrii”

przygotowanej pod opiekg prof. dr hab. inz. Joanny Niedzidtki-Jonsson (Instytut Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk) i prof. dr. hab. Sebastiana Mackowskiego (Wydziat Fizyki, Astronomii i
Informatyki Stosowanej, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu), zrealizowanej w ramach
Warszawskiej Szkoty Doktorskiej Nauk Scistych i BioMedycznych Warsaw-4-PhD w Instytucie Chemii
Fizycznej Polskiej Akademii Nauk

Cele badawcze i gtéwne wyniki pracy

Celem rozprawy doktorskiej mgr. Macieja Biatego byto zbadanie za pomocg technik optycznych
sprzezenia plazmonowo-optycznego w uktadach hybrydowych sktadajgcych sie z kropek kwantowych
z tellurku kadmu i nanodrutdw srebra o S$cisle kontrolowanej geometrii. Autor poczgtkowo
skoncentrowat sie na uzyskiwaniu pozgdanego wzajemnego utozenia nanodrutéw srebra i kropel z
kropek kwantowych, kontroli stezenia kropek kwantowych w kroplach, co byto kluczowe dla
przeprowadzenia dalszych eksperymentéw i mozliwosci interpretacji ich wynikédw. Aby osiggnac
zatozone cele, Autor przeprowadzit szereg eksperymentédw fizyko-chemicznych. Samodzielnie
zsyntezowat nanodruty srebra za pomocga redukcji metoda polyol, optymalizujgc parametry reakcji,
takie jak temperatura, rodzaj reduktora i masy czgsteczkowe optaszczajgcego nanodruty polimeru, co
pozwolito mu uzyska¢ nanodruty o kontrolowanej morfologii. Nastepnie opracowat metode
przestrzennej organizacji nanodrutéw, umozliwiajacg ich precyzyjne przesuwanie po powierzchni
chemicznie zmodyfikowanego szkta bez uszkodzen. Drugim kluczowym krokiem byto opracowanie
techniki osadzania kropli z kropek kwantowych, za pomocg mikrokapilary pozwalajace na nanoszenie
precyzyjnie odmierzonej objetosci roztworu kropek kwantowych CdTe na podtoza z naniesionymi
uprzednio nanodrutami Ag. Nastepnie Autor przeprowadzit eksperymenty optyczne polegajace na
zdalnej indukcji fluorescencji kropek kwantowych, wykorzystujgc pojedynczy nanodrut srebra jako
falowdd transportujacy polarytony plazmowe wzbudzane przez oswietlanie drutu wigzka laserowa.
W swej pracy wykazat, ze intensywnos¢ fluorescencji kropek kwantowych zalezy od stezenia ich
zawiesiny a takze przeprowadzit pomiar dtugosci propagacji polarytonéw powierzchniowych w
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nanodrutach srebra oraz zbadat transfer energii pomiedzy dwoma odseparowanymi nanodrutami
srebra sprzezonymi wyschnietg kroplg z kropek kwantowych. Gtéwne wyniki badan potwierdzity, ze
opracowane metody syntezy nanodrutdow srebra oraz technika ich organizacji i osadzania kropek
kwantowych umozliwiaja doktadne, nowatorskie badania interakcji tych i podobnych
nanomateriatéw. Autor zademonstrowat, ze w skonstruowanych uktadach hybrydowych mozliwy jest
polarytonowy transfer energii miedzy nanodrutami srebra na odlegtos$é rzedu kilku mikrometréw,
efektywny transfer energii miedzy nanodrutem a skupiskiem kropek kwantowych a takze przekaz
energii w obrebie samych kropel, co ma istotne znaczenie dla przysztych zastosowan w dziedzinach
takich jak nanofotonika i optoelektronika.

Uktad i tres¢ pracy

Recenzowana praca doktorska ma w znacznym stopniu uktad standardowy tzn. podzielona jest na
dwie sekcje zawierajgce odpowiednio wstep literaturowy, opis materiatéw i technik oraz sekcje
poswiecong wynikom badan Autora. Ciekawym zabiegiem i urozmaiceniem pracy jest wyodrebnienie
rozdziatu zatytutowanego , Inspiracje literaturowe” (Rozdziat 5) z sekcji literaturowej i poswiecenie go
kluczowym opublikowanym wynikom i technikom, ktére Autor wykorzystat jako podwaliny swojej
pracy eksperymentalnej.

Praca zostata podzielona na 13 rozdziatéw, ktdrych uktad jest logiczny, co utatwia zrozumienie
omawianych zagadnien i wynikdéw. Wstep oraz Rozdziat 1 wprowadzajg w tematyke
nanostrukturalnych uktadow hybrydowych, omawiajgc nanoczastki metaliczne, nanodruty srebra i
kropki kwantowe. W Rozdziale 2 Autor skupia sie na efekcie oddziatywania nanomateriatéow w
uktadach hybrydowych, zwracajgc uwage na Forsterowski rezonansowy przekaz energii oraz wptyw
rezonansu plazmonowego na fluorescencje emiteréw. Rozdziat 3 poswiecony jest propagacji
polarytondw powierzchniowych w nanodrutach srebra, co stanowi fundament dla dalszych badan. W
Rozdziale 4 Autor opisuje metody geometrycznej kontroli potozenia uktadéw hybrydowych, w tym
hydrofobizacje powierzchni szklanych za pomoca silandw oraz przestrzenng organizacje nanodrutéw
i kropek kwantowych, co w nastepstwie pozwala na precyzyjne pozycjonowanie tych komponentéw.
W Rozdziale 6 omoéwiono materiaty i techniki eksperymentalne, w tym synteze nanodrutow srebra
oraz wtasciwosci kropek kwantowych. Rozdziat 7 otwierajgcy sekcje ,Wynikéw wtasnych” zawiera
szczegotowy opis celdw projektu doktorskiego. W Rozdziatach 8 i 9 Autor szczegétowo przedstawia
proces syntezy nanodrutdéw srebra oraz ich przestrzenng organizacje. Rozdziat 10 koncentruje sie na
badaniu wiasciwosci optycznych kropel z kropek kwantowych, analizujagc wptyw ich rozmieszczenia i
modyfikacji chemicznych na parametry emisji. Rozdziaty 11 i 12 poswiecone sg badaniu zdalnego
wzbudzenia kropli z kropek kwantowych oraz nieinwazyjnym pomiarom dftugosci propagacji
polarytonéw powierzchniowych. W ostatnim rozdziale Autor bada propagacje energii pomiedzy
nanodrutami srebra oddzielonymi kroplg QDs, podkreslajagc wptyw geometrii uktadéw hybrydowych
na efektywno$é transferu energii. Praca zakoiczona jest zwieztym podsumowaniem wymieniajgcym
gtdwne osiggniecia pracy i spisem pozycji literaturowych.

Ocena strony merytorycznej
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Autor osiggnat cele zatozone pracy i zweryfikowat postawione pytania badawcze przeprowadzajac i
omawiajgc oprocz kluczowych wynikdéw kolejne eksperymenty przygotowawcze i kontrolne.
Wymienie ponizej najwazniejsze moim zdaniem wyniki osiggniete przez Autora.

Autor zbadat wptyw réznych kationdw metali, rozpuszczalnikéw oraz mas czasteczkowych PVP na
dtugosc i srednice uzyskiwanych nanodrutéw srebra. Ustalit miedzy innymi, ze synteza nanodrutéw
Ag w glicerynie z chlorkiem chromu (lll) oraz PVP o wysokiej masie czgsteczkowej pozwala otrzymywac
nanodruty o dtugosci 60 mikrometréow i srednicy 200 nanometrow. Co istotne, nanodruty o takiej
morfologii sg optymalne do precyzyjnej konstrukcji uktadéw hybrydowych pozwalajagc na
manipulowanie potozeniem drutdw bez ich uszkadzania. Nastepnie Autor skoncentrowat sie na
metodzie przestrzennej organizacji nanodrutéw srebra na powierzchni szkta poddawanego procesowi
modyfikacji chemicznej powierzchni. Kolejnym etapem byto precyzyjne osadzanie kropli z kropek
kwantowych. Badania Autora wykazaty, ze hydrofobizacja powierzchni mikrokapilary oraz podtoza
poprawia przestrzenng precyzje depozycji i jednorodnos¢ osadzanych kropli. Na uznanie zastuguje
fakt, ze dzieki opracowanej metodzie udato mu sie osadzi¢ pojedyncze kropki kwantowe, co
potwierdzit wykorzystujac czasowo-rozdzielcza mikroskopie fluorescencyjng. Opracowana metoda
umozliwifa takze przesuwanie wyschnietych kropli po powierzchni, co byto kluczowe w kontekscie
tworzenia uktadéw hybrydowych krople kropek kwantowych — nanodruty Ag. W badaniach uktadéw
hybrydowych Autor wykazat najpierw efekty sprzezenia energii pomiedzy nanodrutami srebra a
kropkami kwantowymi. Nastepnie zaobserwowat i scharakteryzowat transfer energii pomiedzy
dwoma nanodrutami pofgczonymi jedynie brzegami osadzonej kropli. W badaniach ilo$ciowych
wyznaczyt m.in. wartos¢ dtugosci propagacji polarytondw powierzchniowych dla réznych dtugosci
lasera wzbudzajgcego a takze wptyw sprzezenia kropek kwantowych z nanodrutami ztota na zakres
widm i czaséw zaniku ich fluorescencji. Fascynujgcym zjawiskiem jest réwniez opisana przez Autora
asymetria dwukierunkowej propagacji energii miedzy nanodrutami potgczonymi kroplg zawierajgca
kropki kwantowe.

Przeprowadzone przez Autora badania dostarczyty cennych informacji na temat metod
konstruowania i badania modelowych uktadéw hybrydowych i zachodzgcych w nich procesach
transferu energii w $cisle kontrolowanych warunkach eksperymentalnych. Wiele z przeprowadzonych
eksperymentéw ma charakter nowatorski i zostato przeprowadzonych dzieki specjalnie
skonstruowanym uktadom optycznym szczegétowo opisanym i omowionym w tej pracy.

Pod wzgledem merytorycznym praca prezentuje sie wyrdzniajaco i zawiera przedstawiong w spdjny
sposob imponujaca ilos¢ wynikow eksperymentalnych wraz ze szczegdtowym ich opisem i
systematycznym omowieniem.

Warto nadmienié, ze wyniki Autora wchodzace w sktad rozprawy zostaty niedawno opublikowane w
dwdch pierwszoautorskich pracach w uznanych czasopismach fizyko-chemicznych - Journal of Physical
Chemistry C wydawanym przez Amerykanskie Towarzystwo Chemiczne oraz Physical Chemistry
Chemical Physics Krélewskiego Towarzystwa Chemicznego. Jest on takze wspdtautorem innej pracy w
Journal of Physical Chemistry C, ktérej wyniki nie sg jednak omawiane w tej rozprawie.
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Na wiekszos¢ pojawiajgcych sie w trakcie czytania watpliwosci i pytan znalaztem odpowiedz czytajac
kolejne rozdziaty pracy, jednak pozostaje kilka pytan, ktére chciatbym zada¢ Autorowi. 1) Jakie jest
zrédto fluorescencji $wiatta 700/40 nm obserwowane na zdjeciach Rys. 67 na oswietlanych laserem
koncach Ag NWs nie bedacych w kontakcie z QDs? Czy jest to efekt rozproszenia sSwiatfa
wzbudzajgcego i ,,niezerowej” transmisji przez zwierciadta dichroiczne wspomniany w Rozdziale 13.2,
czy jest to efekt ,,boomerang” (wstecznej propagacji polarytonu po odbiciu sie od korica NW)? Jesli
wspotwystepuja, jaka jest wzajemna proporcja obu efektéw? 2) Podobnie, czy w eksperymencie
prezentowanym w Rozdziale 12.3 pojawiajg sie te zjawiska? 3) Czy mozliwe s3g inne interpretacje
intrygujacego wynik rozdzielenia pasma fluorescencji w populacji kropli QDs na koncu
nieo$wietlanego NWs? 4) Czy wzbudzone QDs mogg by¢ wtdérnymi zrodtami polarytonéw o energii
nizszej niz pierwotna wigzka wzbudzajgca przedtuzajgc ich zasieg? 5) W jakim stopniu obecnosé
otoczki polimerowej PVP o wysokiej masie czgsteczkowej jest niezbedna do przesuwania NWs za
pomocg mikromanipulatora? Czy pozbycie sie jej lub zredukowanie jej grubosci mogtoby prowadzié
do dalszego wzmocnienia transferu energii w uktadach hybrydowych?

Ocena strony formalnej pracy

Praca zawiera kilkadziesiat ilustracji, schematéw optycznych i zdje¢ mikroskopowych. Sg one czytelne
i bardzo starannie, jednolicie sformatowane. Pewnym zdziwieniem moze by¢ dla czytelnika
powtdrzenie niektorych mysli, podobnych do siebie pod wzgledem tresci blokéw tekstu a takze
ilustracji zawierajgcych te same schematy eksperymentalne w kilku miejscach pracy. Jak sie
domyslam, sg one konsekwencjg przyjetego przez Autora uktadu pracy, w ktérym opisuje on kolejno
,Inspiracje literaturowe”, , Techniki eksperymentalne” a nastepnie wyniki badan wtasnych w tych
ostatnich wykorzystujgc poprzednio prezentowane ilustracje. Faktycznie, w ten sposéb czesto tatwiej
czyta sie kluczowe rozdziaty pracy tj. 10-13. Rozbicie takie moze natomiast utrudniaé przesledzenie
niektdrych wynikéw wstepnych i wymusza powtdrzenie pewnych tresci. Przyktadowo, po lekturze
sekcji 6.2 i 6.3 poswieconych syntezie ,krotkich” i ,dtugich” nanodrutéw srebra, na spodziewane
omowienie wynikow i histogramy przedstawiajgce pomiary mikroskopowe otrzymanych materiatéw,
czytelnik czeka jeszcze kilkanascie stron.

Duzg zaletg pracy sg czytelnie wyznaczone na poczatku pracy i na poczatku jej drugiej czesci cele
badawcze wraz z zarysem sposobu ich realizacji a takze krotkie podsumowania na koncu kazdego z
podrozdziatdw opisujgcych wyniki wtasne Autora.

Pod wzgledem jezykowym praca napisana jest przejrzyscie, zrozumiatym i poprawnym pod wzgledem
gramatycznym i stylistycznym jezykiem polskim. Doktorant prowadzi narracje w sposéb formalny,
przewaznie stosujgc strone bierng i czas przeszty. Dobdr cytowanych zrddet jest prawidtowy.

Z obowiazku recenzenta wymienie moje uwagi dotyczace strony technicznej i jezykowej pracy, nie
wptywajace na jej wysoka ocene merytoryczng, przytaczajgc je w porzadku wystepowania w tekscie.
1) Czy metoda syntezy materiatéw za pomocg mechanicznego ucierania prekursoréw, ,Scierania
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prekursorow” jest faktycznie metodg typu bottom-up?, 2) W legendzie Rysunku 4 brakuje informacji,
ktora krzywa odzwierciedla absorpcje, a ktéra rozpraszanie. 3) Niektore z odwotan literaturowych np.
,»[...] opublikowana przez Murray i inni polegajgca na [...]", ,W pracy Akimov i inni przedstawiony [...]"
sg niepoprawnymi jezykowo kalkami z j. angielskiego. 4) Omawiany na str. 27 wspétczynnik orientacji
k? a nie k zmienia sie w zakresie od 0 do 4. 5) Str. 39, PDMS to w tym przypadku polidimetylosiloksan
a nie polidimetoksysiloksan; w wykazie skrétéw nazwa ta podana jest poprawnie. 6) W opisie
putapkowania optycznego pojawia sie zaréwno ,mikrosfera krzemowa” jak i ,,mikrosfera Si0,".7)
Zdania konczace r. 5.4. ,transfer energii [...] z pomocg platformy optycznej na kropli kropek
kwantowych.” byto dla mnie niejasne. 8) W kontekscie zastosowanej metody depozycji QDs
zastanawiam sie, czy okreslenie ,wyschnieta kropla” nie bytoby bardziej precyzyjne?

Podsumowanie

Podsumowujac, uwazam, ze praca doktorska mgr. Macieja Biatego pt. ,,Plazmonowe sprzezenie kropek
kwantowych z nanodrutami srebra w uktadach o kontrolowanej geometrii” w petni spetnia wymogi
zapisane w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. dotyczace nadania stopnia
doktora w dyscyplinie nauk chemicznych. Doktorant wykazata sie $wietng umiejetnoscig planowania
i przeprowadzenia prac eksperymentalnych oraz biegtoscig analizy i syntezy zgromadzonych danych.
Dlatego wnosze do szanownej Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w
Warszawie prosbe o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Uwazam
rowniez, ze z uwagi na wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres przeprowadzonych prac jak i
czytelny sposéb prezentacji wynikdw rozprawa zastuguje na wyrdznienie, o ktdre niniejszym
whnioskuje.
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