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Opinia o rozprawie doktorskiej zatytulowanej ,,Nowe anizotropowe
nanorezonatory elektromagnetyczne do przeprowadzania ramanowskiej
analizy powierzchni — synteza i charakterystyka” przedstawionej przez mgr

Karola Kolataja.

Pan Karol Kolataj wykonal prace doktorska w Pracowni Oddzialywan
Miedzymolekularnych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, pod
opieka dr hab. Andrzeja Kudelskiego, profesora UW. Przedstawiona przez niego
rozprawa liczy 117 stron i zawiera rozdziat zatytulowany ,,Wstep teoretyczny”
(rozdzial I), po ktérym nastgpuje zdefiniowanie celu pracy (rozdziat II), opis
materiatéw 1 metod (rozdziat I11) oraz przedstawienie otrzymanych wynikoéw i ich
dyskusja (rozdzial 1V). Podsumowanie pracy to rozdzial V, za$ cytowana
literatura (118 pozycji) stanowi rozdziat VI.

Praca Pana Kolataja stanowi wkiad do szeroko rozumianej nanotechnologii, a
wiec nauki i technologii wykorzystujgcej specyfike efektow zachodzacych w skali
nano. Cho¢ ta specyfika zostala rozpoznana i opisana teoretycznie stosunkowo
niedawno (na dobrg sprawe rozkwit nanotechnologii czy tez nauk ,nano” to
ostatnie trzydziesci lat), nanouktady rozmaitych typoéw byly znane juz wezesniej.
Pan Kofgtaj wspomina we wstgpie do swojej pracy o koloidach zfota i srebra,
ktore byly stosowane do barwienia szkla, czego przyktadem jest stynny kielich
Likurga. Stwierdza nastepnie, ze sg to przykfady .,ukladéw plazmonicznych”,
ktore zawdzigczaja swe wlasciwosei istnieniu  tzw. zlokalizowanych
powierzchniowych rezonanséw plazmonowych. O tym czym sa zlokalizowane
powierzchniowe rezonansy plazmonowe traktuje dos¢ zwiezty podrozdziat 1.1.1.
Zabraklo mi w nim trochg obszerniejszego wyjasnienia r6znic migdzy rezonansem
plazmonowym zachodzacym na ptaskiej powierzchni i rezonansem zachodzacym
na silnie ustrukturowanych powierzchniach materiatbw w ktérych istniejg

zdelokalizowane elektrony, ktore moga by¢ traktowane jako plazma.



Autor pracy zaweza réwniez opis ukladéw plazmonicznych do struktur wykorzystujacych
metale z grupy ,,miedziowcow”, co jest rzeczywiscie uzasadnione przez ogromna przewage
prac wykorzystujgcych takie uktady nad ukladami alternatywnymi (bardzo intensywnie
ostatnio badanymi) wykorzystujacymi inne metale badz tez ukladami gdzie rezonans
plazmonowy ma miejsce w ukladach przewodzacych, ktére nie sq klasycznymi metalami (np.
opartymi na siarczku miedzi).

W podrozdziatach 1.1.2 i I.1.3 Pan Kolataj pisze o wlasciwosciach antybakteryjnych i o
wlasciwosciach katalitycznych nanoczastek srebra i zlota. Choé interesujace, te wlasciwosci
nie byly przedmiotem badan Pana Kolataja, wiec odpowiednie podrozdzialy nie maja takiego
znaczenia dla kompletnosci opisu stanu wiedzy o uktadach przez niego badanych jak inne
podrozdzialy stanowigce czesé literaturowa.

W podrozdziale 1.2 przedstawione sa podstawy efektu Ramana. Warto tu moze
skomentowa¢, ze piszac o publikacji Ramana i przyznajac mu status odkrywcy efektu
nazwanego jego nazwiskiem, nie sposob jednak pominaé réwnoczesnej publikacii Landsberga
i Mandelstama. Pan Kolataj opisuje nastepnie zalety rezonansowego efektu Ramana i
przechodzi do tematu najwazniejszego z punktu widzenia jego rozprawy a wiec do efektu
SERS: Surface Enhanced Raman Scattering, kt6ry jest opisany w podrozdziale 1.2.2. Pan
Kolataj kontynuuje ten temat opisujac réwniez spektroskopie TERS (mozna tu dyskutowad,
czy TERS to bardziej metoda spektroskopowa czy metoda wysokorozdzielczej mikroskopii,
metod¢ TERS mozna by tez przedstawiaé jako metode typu SNOM czy tez NSOM, a wiec
charakteryzujaca si¢ detekcja sygnalu optycznego w bliskim polu i dzigki temu znacznie
wykraczajacg poza limit dyfrakcji) oraz SHINERS. Ten ostatni skrét nie byl mi znany, wigc z
zaciekawieniem przeczytalem odpowiedni opis i dowiedzialem sie, ze istotg tej metody jest
uzycie do wzmacniania sygnalu ramanowskiego nanoczastek plazmonicznych pokrytych
cienkg warstwg dielektryka takiego jak np. krzemionka. Natomiast rozdzialy 1.3
(spektroskopia UV-VIS), 1.4 (TEM i SEM) i 1.5 (EDS) uwazam za zbedne dla przecigtnego
czytelnika tej rozprawy.

W krotkim rozdziale 11 doktorant przedstawia cel pracy. Tak wiec zamiarem byto
otrzymanie i scharakteryzowanie zoptymalizowanych dla zastosowad w spektroskopii SERS
plazmonicznych nanorezonatorow: nanoczastek srebra i ziota o specyficznych ksztattach,
pokrytych warstwa krzemionki a takze nanokompozytow magnetyczno-plazmonicznych.

Rozdziat I1I opisuje materiaty i metody, przede wszystkim opisane sg tu procedury syntez
poszezegdlnych typéw nanoczastek. I tak, Pan Kolataj opisuje jak syntezowal sferyczne
nanoczastki srebra i zlota, nanoszesciany i dziesigcio$ciany srebra, nanoczastki zlota z wneka
w srodku oraz bipiramidy Au. Ponadto opisane jest otrzymywanie nanoczastek Fe,O; oraz

uzycie tych nanoczastek do tworzenia nanokompozytéw magnetyczno-plazmonicznych, a



takze procedura stosowana dla wytwarzania plaszcza krzemionkowego na powierzchni
nanoczastek plazmonicznych. Musze tu podkresli¢ wysoka jako$é obrazéw TEM pokazanych
W tym rozdziale, ktére jednoznacznie potwierdzaja sukcesy Pana Kolataja w otrzymaniu
pozadanych nanostruktur.

Rozdzial 1V to Wyniki i Dyskusja, a wigc najwazniejsza czes¢ pracy. Pan Kolataj
stwierdza na poczatku tego rozdziatu, ze do czasu rozpoczecia przez niego badan, ktére sg
opisane w doktoracie, jedynymi niesferycznymi nanorezonatorami plazmonicznymi
stosowanymi w pomiarach typu SHINERS byly nanopryzmaty oraz nanoprety Au. Tak wiec
istotnym elementem nowosci jego pracy byly, w zamierzeniu, synteza 1 wykorzystanie w
pomiarach ta metoda odpowiednio pokrytych warstwa SiO, dziesigcioscianéw Ag czy tez
bipiramid Au.

Bardzo istotnym elementem prac bylo uzyskanie bipiramid o odpowiedniej czystosci, tzn.
oddzielenie bipiramid otrzymanych w reakcji syntezy od powstajacych jednoczesnie czastek o
innej geometrii. Separacj¢ prowadzono stosujgc metode flokulacji w roztworze o wysokim
stgzeniu miceli (CTAB lub BDAC), w oparciu o prace Li et al. Autor podatl tu odpowiednie
referencje, a procedura zostala opisana bardziej szczegélowo na str. 60 (jest tu pewna
niekonsekwencja redakcyjna, bo wyniki oczyszczania, w postaci obrazéw TEM s3 podane juz
w rozdziale II1.2.6, a widma ekstynkcji dotyczace tego procesu dopiero w rozdziale IV.1.1.1).

W podrozdziale IV.1.1.2 Pan Kolataj poréwnat efektywnos¢ wzmocnienia sygnatu
ramanowskiego przez bipiramidy Au z podobnym wzmocnieniem wykazywanym przez
czastki sferyczne tego metalu, o podobnej wielkosci, w postaci monowarstw na powierzchni
platyny. Jak mozna bylo przypuszczaé, bipiramidy okazaly sie lepszymi podlozami dla
uzyskania efektu SERS niz nanoczastki sferyczne.

W nastepnym podrozdziale uzyto bipiramid do pomiaréw ramanowskich metodg
SHINERS, a wigc po pokryciu nanoczastek plazmonicznych warstwa krzemionki ( o grubosci
1.5 nm). Interesujacy byt tu obiekt badan: skérka pomidora pokryta czgsteczkami tiuramu.
Badania potwierdzily wysoka skuteczno$¢ bipiramid Au w uzyskiwaniu sygnatu SERS z
tiuramu. Autor podaje, ze limit detekcji tiuramu na powierzchni pomidora okreslono jako 0.9
ng/cm’®, zabraklo mi jednak poréwnania wartoéci tego limitu z innymi danymi, np.
literaturowymi czy tez limitem detekcji jaki mozna osiagna¢ stosujac inne rezonatory
plazmoniczne.

Nanorezonatory wykonane ze srebra byly badane w podobny sposob jak struktury zlote,
dziesigcioscienne nanoczastki Ag zostaly poréwnane z nanoczgstkami sferycznymi
wykonanymi z tego samego metalu. Podobnie jak w przypadku nanostruktur ze zbota,

nanoczastki o bardziej rozwinigtej powierzchni i ostrych krawedziach okazaly sie bardziej



efektywne we wzmacnianiu sygnatu SERS. Przeprowadzono réwniez pomiary typu
SHINERS, przy czym uzyte nanorezonatory srebrne byty pokryte 4 nm warstwa krzemionki.

Z zainteresowaniem przeczytalem rozdzial IV.2 dotyczacy badan konglomeratow
zawierajagcych nanoczgstki Fe;O; i nanostruktury metali szlachetnych. Poprzez potaczenie
zalet obu tych typéw nanoczastek mozliwe bylo uzyskanie ukladéw, dla ktorych
zademonstrowano korzystne wlasciwosci w spektroskopii SERS. Mam tu jednak pewien
niedosyt jesli idzie o dyskusje¢ wad i zalet uzycia nanoczastek, ktérych ekstynkcja jest dosé
silna w szerokim zakresie spektralnym, co powinno ostabiaé sygnaly ramanowskie, w
poréwnaniu z sygnatami dostgpnymi przy uzyciu samych nanoczastek plazmonicznych.

Rozdziat V to ,Podsumowanie pracy”. Pan Kolgtaj wymienia tu najwazniejsze, jego
zdaniem, osiagnigcia i elementy nowosci swoich badan. Nie mam tu zastrzezen co do
przedstawienia tych osiagnie¢ i odpowiedniego rozlozenia akcentow.

Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej stanowily réwniez podstawe dwoch
artykuléw naukowych. Pierwszy z nich (K. Kolataj et al., J.Phys. Chem. C 121,12383 (2017))
dotyczyt spektroskopii SHINERS na nanoczastkach Ag, a drugi (K. Kolataj et al., Appl. Surf,
Sci., 456,932 (2018)) badan bipiramid Au pokrytych warstwg SiO,. Pan Kolataj jest tez
wspoélautorem 7 innych artykuléw o zblizonej tematyce, jednak materiat tam zawarty nie jest
czescia jego rozprawy doktorskie;.

Oceniajgc rozprawe Pana Kolataja cheiatbym stwierdzi¢ co nastepuje:

- tematyka pracy doktorskiej zostata wybrana bardzo dobrze, wpisuje sie w bardzo aktywnie
rozwijany nurt nanotechnologii i nanofotoniki jakim jest wykorzystanie zlokalizowanych
plazmonéw powierzchniowych w rozmaitych aplikacjach.

- doktorant przeprowadzil wiele syntez nanoukladow zawierajacych zloto i srebro: metale
najczegsciej uzywane do konstrukcji uktadéw plazmonicznych. Podkresli¢ tu nalezy staranny
dobor parametréw syntez i procesdOw oczyszczania tych nanouktadow.

- dla charakteryzacji otrzymanych nanouktadéw uzyto standardowych technik: TEM, EDS,
DLS, spektroskopia UV-VIS. Badania te zostaly przeprowadzone w sposob kompetentny.

- badania dotyczace zastosowania otrzymanych nanoukladow byly skoncentrowane na
wykorzystaniu ich w metodzie SERS i jej odmianie o akronimie SHINERS. Jest to dobry
wybor celu pracy 1 otrzymane wyniki $wiadcza, ze zamierzone cele osiggnieto.

Pewne kosmetyczne uwagi dotyczace konstrukcji rozprawy przedstawitem juz przy
omawianiu poszczegolnych rozdzialéw. Ogodlnie, rozprawa jest skonstruowana poprawnie.
Pochwali¢ nalezy wysoki poziom edycji manuskryptu, nie znalaztem zadnych istotnych jego
usterek. Liczne ilustracje (lacznie 58) sg na ogot wysokiej jakosci, tylko w kilku przypadkach

mogtyby wymaga¢ optymalizacji wielkosci uzytej czcionki. Cytowania literatury zrodlowej



s§ poprawne, cho¢ w dwdch historycznych pozycjach [4] i [51] brak szczeg6téw takich jak
wolumin i strona, lub identyfikator doi (oba artykuly sg fatwo dostepne przez Internet).

A wigc oceniam prace wysoko i uwazam, Ze Jest dobra podstawg dla ubiegania sig o
stopieni naukowy doktora. Oczywiscie, przedstawione wyniki eksperymentalne powinny staé
si¢ podstawa dla dalszych badan i dyskusji, sugerowatbym tu, na przykiad, oparcie si¢ W
wickszym stopniu przy optymalizacji konstrukcji nanorezonatoréw na symulacjach
numerycznych.

Podsumowujac, uwazam, ze praca Karola Kolataja spelnia wszystkie warunki ustawowe
oraz zwyczajowe dla tego typu prac i stawiam wniosek o dopuszczenie doktoranta do

publicznej obrony.

M. Secise



