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Recenzja rozprawy doktorskiej pana Macieja Biatego pt.
Plazmonowe sprzezenie kropek kwantowych z nanodrutami
srebra w uktadach o kontrolowanej geometrii

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska, autorstwa pana Macieja Biatego,
powstata w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, w ramach
ksztatcenia w Warszawskiej Szkole Doktorskiej Nauk Scistych i BioMedycznych
Warsaw-4-PhD. Promotorami rozprawy doktorskiej sg prof. dr hab. inz. Joanna Niedziétka-
Joénsson z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk oraz prof. dr hab. Sebastian
Mackowski z Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej, Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu.

Rozprawa doktorska pana Macieja Biatego dotyczy badania proceséw
przeniesienia energii w uktadach hybrydowych w nanoskali. Przyktadem takich uktadow
jest struktura nanodrut srebra - kropka/kropki kwantowe. W nanodrutach srebra mozliwe
jest wzbudzenie polarytonébw powierzchniowych, ktére efektywnie propagujg wzdtuz
nanodrutdow. Przy zachowaniu odpowiednich warunkéw polaryton moze wzbudzié¢ kropki
kwantowe znajdujgce sie w bezposrednim sgsiedztwie nanopreta. Takie przekazywanie
energii pomiedzy nanoobiektami moze zachodzi¢ wielokrotnie w zaleznosci od warunkéw
srodowiskowych, architektury uktad oraz wiasciwosci fizykochemicznych samych
nanoobiektow. Niezwykle waznym aspektem badania fundamentalnych proceséw
zachodzgcych w nano-hetero-uktadach jest mozliwos¢ aktywnej kontroli ich architektury.
Stanowi to nie lada wyzwanie od strony eksperymentalnej i czesto nieszablonowego
podejscia tgczgcego kilka technik jednoczesnie.

Obecne technologie coraz czesciej wykorzystujg efekty zachodzgce w nanoskali.
Dotyczy to gtéwnie technologii fotowoltaicznych, czy tez szeroko pojetej optoelektroniki, w
ktérej to duzy nacisk ktadzie sie na rozwdj réznego rodzaju uktadéw zdolnych do
przenoszenia, a takze manipulacji sygnatéw optycznych w nanoskali. To niesie ze
sobg konieczno$¢: po pierwsze - opracowywania metod umozliwiajgcych aktywng
kontrolg architektury takich uktadéw, a po drugie - charakteryzacji uktadéw ztozonych z
roznego rodzaju materiatow, w réznych srodowiskach w celu okreslenia mechanizmoéow
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oddziatywan pomiedzy elementami aktywnymi w takich uktadach (np. nanodrut metaliczny,
pojedynczy emiter). Tego typu badania majg charakter interdyscyplinarny i tgczg ze sobg
elementy chemii, fizyki, inzynierii materiatowej, a takze mechaniki. Dla rozwoju technologii
nanofotonicznych oraz optoelektronicznych, badania o charakterze podstawowym,
ukierunkowane na opis fundamentalnych oddziatywan w nanoskali oraz rozwigzywanie
fundamentalnych probleméw nanoinzynierii, sg nieocenione. Rozprawa doktorska pana
Macieja Biatego doskonale wpisuje sig¢ w ten trend badawczy.

Ocena merytoryczna

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku polskim, w formie tradycyjnej ksigzki
(nie tzw. zszywka). Kontekst i motywacja dla przeprowadzonych badan nakreslone sg w
krotkim rozdziale wprowadzajgcym (wstepie). Autor podkresla w nim znaczenie tworzenia
hetero-nano-struktur oraz badania podstawowych mechanizméw oddziatywarn pomigdzy
réznymi strukturami w nanoskali. Rozdziaty od pierwszego do trzeciego zawierajg dos¢
obszerne wprowadzenie teoretyczne obejmujgce w mojej ocenie najwazniejsze informacje
potrzebne do zrozumienia przeprowadzonych eksperymentow. W tej czesci pracy autor
prezentuje zaréwno kwestie czysto eksperymentalne dotyczgce metod kontroli
wzajemnego utozenia nanostruktur jak i podstawowe mechanizmy fizyko-chemiczne
stojgce u podstaw oddziatywan pomiedzy hetero-strukturami w nanoskali. Rozdziaty te
napisane sa bardzo przejrzyscie i zapewniajg informacje niezbedne do lektury kolejne;
czesci pracy. Klarownos¢, zwigztos¢, a zarazem duza warto$¢ merytoryczna (odnosniki do
ponad 200 pozycji literaturowych) wskazujg na gruntowne opanowanie omawianej
tematyki przez Doktoranta.

W rozdziale 6smym opisana zostata metoda polyol syntezy nanodrutow srebra,
pozwalajgca na selektywng synteze nanodrutéw o réznej dtugosci. Przedstawiono réwniez
wyniki charakteryzacji morfologicznej nanodrutéw, ich dtugosci oraz $rednicy (mikroskopia
ciemnego pola oraz skaningowa mikroskopia elektronowa), a takze wyniki pomiarow
wiasciwosci spektralnych poprzez pomiar wspdtczynnika ekstynkcji. Rozdziat dziewiaty
poswigcony jest opisowi metodologii przestrzennej organizacji nanodrutow srebra za
pomocg szklanych mikropretéw. Doktorant przedstawit krok po kroku proces
charakteryzaciji optycznej nanodrutow oraz ich przestrzennej organizacji. Zauwazono, ze
optymalne jest przesuwanie nanodrutéw poprzez umiejscowienie szklanego mikropreta na
koncu nanodrutu, a nie na jego $rodku. Ponadto zaobserwowano korelacjg pomigdzy
potencjalnym odksztatceniem nanodrutéw, a ich wtasciwosciami  morfolog icznymi
(dtugo$¢ i grubosé). W rozdziale dziesigtym przedstawiono metodg kontrolowanego
osadzania kropel z kropkami kwantowymi. Doktorant przeprowadzit systematyczne
badania analizujgc wplyw parametrow takich jak hydrofobizacja powierzchni i mikropilar
oraz $rednica mikropilary na ksztatt oraz jednorodnos¢ osadzonych warstw kropek
kwantowych. Doktorant przedstawit rowniez metode przesuwania kropel zawiesiny kropek
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kwantowych z wykorzystaniem szklanego mikropreta. Na koniec przeanalizowano
intensywno$¢ fluorescencji oraz przeprowadzono pomiary kinetyki fluorescencji co
pozwolito oszacowac stezenie potrzebne do osadzenia pojedynczych (tudziez kilku kropek
kwantowych) z jednej kropli. Podsumowujgc, rozdziaty 6smy do dziesigty
przedstawiajg badania referencyjne i testy, ktére zapewne byly czasochtonne, wymagaty
wieloparametrycznego podejscia, a wyniki tychze testéw sg kluczowe w kontekscie badan
przedstawionych w kolejnych rozdziatach.

W rozdziale jedenastym Doktorant opisat eksperyment polegajgcy na
przygotowaniu uktadu hybrydowego nanodrut srebra - kropki kwantowe, a nastepnie na
pomiarze zdalnego wzbudzenia kropek kwantowych poprzez propagujgce polarytony
powierzchniowe generowane na przeciwnym koncu nanopreta. W eksperymencie
zmieniano moc lasera wzbudzajgcego oraz stezenie kropek kwantowych monitorujgc
natezenie fluorescencji emitowanej przez kropki kwantowe. Pewien niedosyt pozostawia
analiza danych, ktéra mogtaby zosta¢ poszerzona o analize intensywnosci fluorescencji w
funkcji jednej zmiennej tj. od mocy lasera wzbudzajgcego oraz niezaleznie od stezenia
kropek kwantowych. W rozdziale dwunastym przedstawione zostaty wyniki badan nad
diugoscig propagacji polarytondw powierzchniowych w nanodrutach srebra. Doktorant
wykorzystat do tego krople z kropkami kwantowymi, ktéra przesuwana byta wzdtuz
nanodrutu, a rejestrowane natezenie fluorescencji odpowiadato efektywnosci propagaciji
polarytonu wzdtuz nanodrutu. Analiza iloSciowa wykazata zalezno$¢ dtugosci propagacji
polarytonu od dtugosci fali wzbudzenia, przy czym im krétsza dtugos$¢ fali wzbudzenia tym
krotsza dlugos¢ propagacji polarytonu. Rozdziat trzynasty poswiecony jest badaniom nad
mozliwoscig przeniesienia energii pomiedzy dwoma nanodrutami srebra odseparowanymi
miedzy sobg kroplg z kropkami kwantowymi. W eksperymencie wykazano brak wptywu
kata miedzy nanodrutami na efektywno$¢ propagacji energii z jednego nanodrutu do
drugiego. Zmierzono réwniez widma emisji fluorescencji zdalnie wzbudzonych kropek
kwantowych, ktére wykazaty obecnos¢ kropek kwantowych o ré6znych rozmiarach. Wraz z
pomiarami czaséw zycia fluorescencji, wynik ten wskazuje na obecno$¢ procesu
bezemisyjnego przeniesienia energii pomiedzy kropkami kwantowymi.

Praca doktorska pana Macieja Biatego od strony merytorycznej jest bardzo dobra i
trudno w niej znalez¢ powazne uchybienia. Tym czego w moim odczuciu zabrakto jest
dyskusja i wskazanie potencjalnych dalszych kierunkdédw badan - wydaje sie, ze analiza
ilosciowa obserwowanych zjawisk mogtaby zosta¢ pogtebiona, w szczegdélnosci w
przypadku gdyby przedstawione eksperymenty zostaty rozbudowane do jeszcze bardziej
wyrafinowanych geometrii. W trakcie lektury pracy pojawito sie jednak kilka kwestii, ktére
wzbudzity moje zainteresowanie oraz w niektérych przypadkach drobne watpliwosci, co do
ktorych chciatbym aby Doktorant sie odniést. Oto one:

1. Str. 69 oraz 72, Rys. 43A, 45B oraz 45C - na wszystkich obrazach mikroskopowych
nanodruty srebra wykazujg silnie anizotropowy rozktad kierunkéw utozenia na podtozu.
Zaktadam, ze nie jest to wynik intencjonalnego utozenia nanodrutéw przez Doktoranta.
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Zatem, czy istniejg jakie$ przestanki sugerujgce skad moze wynika¢ tak silnie
anizotropowe utozenie nanodrutéw?

.Str. 78, rysunek 49 - czy Doktorant podjgt probe zbadania dtugosci propagacji
polarytonéw powierzchniowych w nanodrutach srebra, ktére ulegty odksztatceniu, tak
jak np. nanodruty przedstawione na rysunku 49F i 49G? Czy propagacja w takich
nanodrutach jest zaburzona, a jesli tak to w jakim stopniu? W tym samym rozdziale, na
stronie 81 wspomniany jest rysunek 50D, jednakze rysunek 50 na stronie 80 posiada
jedynie 3 panele, A-C.

.Str. 106, rysunek 67 - Na rysunku przedstawiono profile natezenia fluorescencji dla 5

uktadow, ktére roznity sie zarowno stezeniem kropek kwantowych jak i mocg lasera
wzbudzajgcego, a zatem mamy do czynienia z dwiema zmiennymi. By¢c moze warto
bytoby zaprezentowa¢ np. zintegrowang fluorescencje w funkcji tylko mocy wzbudzenia
oraz tylko w funkcji stezenia kropek kwantowych (a wiec po normalizacji do mocy
wzbudzenia). Pozwolito by to przeanalizowa¢ zalezno$ci intensywnosci fluorescencji od
mocy wzbudzenia oraz stezenia kropek kwantowych.

.Str. 110, rysunek 69A - na rysunku mozna zauwazy¢, ze nanodrut srebra w miejscu
gdzie umieszczona jest kropla z kropkami kwantowymi podlega odksztatceniu (lokalnie
falisty ksztatt). Czy jest to rzeczywisty efekt, czy raczej ztudzenie optyczne wynikajgce
by¢ moze z zatamania Swiatta?

.Str. 114, rysunek 71 - W rozprawie widnieje stwierdzenie, ze “Krétsza dtugosc
propagacji polarytonéw powierzchniowych dla krétszych dtugosci fal wzbudzenia wynika
z wiekszego wnikania pola elektromagnetycznego w gtgb struktury metalicznej” - czy
mozliwe jest teoretyczne oszacowanie wzglednej réznicy w dtugosci propagacji dla
réznych dtugoéci fal wzbudzenia polarytonéw oraz poréwnanie ze zmianami
obserwowanymi w eksperymencie? Nie chodzi o absolutne wartosci, a jedynie o
wzgledng zmiane, co mogtoby da¢ dodatkowe potwierdzenie przedstawionej
interpretacji wynikow.

.Str. 130 - dyskusja na temat obecnosci procesu FRET. Czy mozna oszacowac na
podstawie stezenia kropek kwantowych jaka odlegtos¢ ($rednio) dzieli kropki kwantowe?
Mogtoby to postuzy¢ jako dodatkowy wskaznik obecnosci procesu przeniesienia energii
typu FRET. Ponadto, w odniesieniu do przedstawionej w rozprawie dyskusji - czy
Doktorant mogtby zasugerowac¢ podejscie eksperymentalne pozwalajgce na
niepodwazalne udowodnienie obecnoéci procesu FRET?

.Czy doktorant brat udziat w modyfikacjach, rozbudowie, konstrukcji wykorzystywanych
uktadéw mikroskopowych?

. Jak byta dtugo$é impulséw lasera impulsowego emitujgcego $wiatto o dtugosci fali 640
nm, wykorzystywanego do pomiaréw zaniku fluorescencji? Nie znalazlem takiej
informacji w rozprawie.
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Ocena formalna

Rozprawa napisana jest w jezyku polskim, sktada sie z trzynastu rozdziatéw i jako cato$¢
obejmuje 146 stron. Sktadajg sie na nig: rozdziaty pierwszy do czwartego, wprowadzajgce
czytelnika w $wiat mikroskopii w nanoskali, ktére zawierajg zwiezly opis przyktadéw
uktadéw hybrydowych, oddziatywan nanomateriatdw w uktadach hybrydowych, efektéw
polarytonowych w nanodrutach srebra, czy tez wreszcie opis metod i przyktadéw kontroli
organizacji materiatdw w nanoskali. Rozdziaty te stanowig baze teoretyczng niezbedng do
zrozumienia eksperymentéw opisanych w dalszej czesci pracy. W rozdziale pigtym autor
prezentuje zwiezty przeglad literatury, prezentujgc najciekawsze doniesienia ze Swiata
nauki bezposrednio zwigzane z i motywujgce przeprowadzone badania. Rozdziat szésty
poswiecony jest szczegdétowemu opisowi wykorzystanych technik eksperymentalnych,
zaréwno mikroskopowych jak i tych dotyczacych preparatyki prébek. W kolejnym rozdziale
- sibdmym, autor przedstawia zatozenia i cele projektu doktorskiego. Rozdziaty od 6smego
do trzynastego obejmujg wyniki przeprowadzonych eksperymentéw. Prace zamyka krotkie
podsumowanie w jezyku polskim, obszerna lista odno$nikéw literaturowych oraz na
samym konicu podsumowanie rozprawy w jezyku angielskim.

Uktad pracy jest typowy dla rozpraw majgcych forme ksigzki. W tym kontekscie, na
uznanie zastuguje czeS¢ wstepna rozprawy. Ma ona dobrze przemys$lang strukture,
odpowiedni stopieh szczegbtowosci, napisana jest w sposob przystepny dla czytelnika.
Zawarte w pracy rysunki, w zdecydowanej wiekszosci, sg wysokiej jakosci, wykonane
starannie i w spéjnym stylu. Catos¢ prezentuje sie tez dobrze od strony typograficzne;.
Czytajgc rozprawe napotkatem niewiele btedéw edytorskich. Majg one raczej charakter
pewnego braku precyzji w formutowanych stwierdzeniach i ostatecznie nie wptywajg
negatywnie na mojg ocene jakosci pracy doktorskiej. Wymieniam je ponizej w porzgdku w
jakim sie pojawiajg w pracy:

- Str. 6-7 - spis tresci - tytuly podrozdziatdw nachodzgce na numeracje stron;
- Str. 11 - drugie zdanie rozpoczyna sie od “Jedynym...”, a powinno by¢ “Jednym...”;

- Str. 15, 18 - jakos¢ rysunkdéw np nr 1 oraz 3 pozostawia pewien niedosyt. W przypadku
tak prostych schematdédw autor mégtby wykonaé je wiasnorecznie, co zapewne odbitoby
sie pozytywnie na ich jakosci;

- Str. 59 - “...przy procesie osadzania kropel z kropek kwantowych...”, powinno by¢ “...
kropel z kropkami kwantowymi...”; Ten sam paragraf, kilka linijek nizej - ten sam
komentarz;

- Str. 60 - dét strony: 635nm - brak spacji przed jednostka;

- Str. 61 - dét strony: “...rejestrowano natezenia pojedynczych punktéw...”, powinno by¢
“...rejestrowano natezenia fluorescencji w pojedynczych punktach...”
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Podsumowanie

Rozprawe doktorskg autorstwa pana Macieja Biatego oceniam bardzo wysoko. Doktorant
z powodzeniem zrealizowat ambitne cele projektu doktorskiego. Jako pierwszy mozna
uznaé¢ synteze nanodrutéw srebra oraz kontrolowang przestrzenng organizacje uktadow
hybrydowych nanodrut - kropla z kropkami kwantowymi. Kontrola geometrii uktadow
hybrydowych, mozliwo$¢ dowolnej manipulacji umiejscowienia zaréwno nanodrutéw jak i
kropli z kropkami kwantowymi, byly nie tylko kluczowe w kontek$cie mozliwosci wykonania
dalszych eksperymentéw, ale réwniez stanowig baze pod projektowanie innych uktadéw o
bardziej skomplikowanej architekturze. Drugim osiggnieciem byto przeprowadzenie
nietrywialnych eksperymentow majgcych na celu zbadanie propagacji polarytonéw
powierzchniowych w nanodrutach srebra, a nastgpnie wykorzystanie tychze polarytondéw
to zdalnego wzbudzenia kropek kwantowych w uktadach hybrydowych. Poza czysto
naukowymi aspektami, praca doktorska pana Macieja Biatego posiada ogromne walory
dydaktyczne, ktore zapewne zostang docenione przez kolejne pokolenia studentéw oraz
doktorantéw Instytutu Chemii Fizycznej oraz Uniwersytetu Mikotaja Kopernika.
Przedstawione wyniki majg wysokg warto$¢ naukowa, co jest odzwierciedlone w jakosci
czasopism naukowych w ktérych wyniki zostaty opublikowane. Doktorant jest
wspotautorem trzech prac naukowych (liczac na dzien wykonania niniejszej recenzji)
opublikowanych w recenzowanych czasopismach o zasiggu migdzynarodowym, a w
dwéch z nich jest autorem wiodacym. Szkoda, ze Doktorant nie umiescit w swojej
rozprawie doktorskiej informacji dotyczacych innych osiggnie¢ naukowych oraz
okotonaukowych, np. udziatu w konferencjach naukowych, wspétpracy z innymi grupami
naukowymi, czy tez dotyczacych odbytych stazy naukowych.

Przedstawiong mi do recenzji rozprawe doktorskg przeczytatem z duzym
zainteresowaniem, a jej lektura nie pozostawia watpliwosci, ze pan Maciej Biaty jest
wiodgcym autorem przedstawionych w niej badan oraz, ze w sposéb bardzo dobry
opanowat warsztat badawczy jak i wiedzg na temat zjawisk zachodzgcych w badanych
nanouktadach. Podsumowujgc, w mojej ocenie, przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku (z pozniejszymi zmianami, tj.
Dz.U. z 2024 r. poz. 1571) i z peinym przekonaniem wnosze o dopuszczenia pana Macieja
Biatego do dalszych etapow przewodu doktorskiego, w szczegdinosci do publicznej
obrony niniejszej rozprawy doktorskie;.

Z wyrazami szacunku,
tukasz Pigtkowski
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