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pracy doktorskiej Pana mgr. Roberta Ambroziaka

Praca doktorska Pana mgr. Roberta Ambroziaka zatytutowana ,Nanoczgstki metali
plazmonicznych na podftozach tlenkowych - synteza i charakterystyka nowych kompozytowych
nanomateriatbw do pomiaréw powierzchniowo wzmocnionych widm ramanowskich” powstata
w Pracowni Spektroskopii i Oddziatywan Miedzyczasteczkowych na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego pod opiekg prof. dr. hab. Andrzeja Kudelskiego oraz dr. hab. Marcina Pisarka, prof.

Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.

Zakres tematyczny pracy

Powierzchniowo wzmocnione rozpraszanie ramanowskie (SERS) to niezwykle czuta
i praktyczna metoda analityczna, ktéra jest w stanie wzmocni¢ sygnat Ramana czasteczek
zaabsorbowanych na powierzchni substratow o wiele rzeddéw wielkosci. Mozliwos¢ czutej
identyfikacji czasteczek chemicznych i biologicznych sprzyja jej szerokiemu zastosowaniu w wielu
dziedzinach nauki, takich jak biologia, farmacja, chemia oraz tam, gdzie konieczne jest wykrywanie
$ladowych zanieczyszczen i toksyn. Kluczowym elementem, sprawiajacym wcigz wiele trudnosci,
w aspekcie uzyskania jednorodnej powierzchni i mozliwosci ponownego jego uzycia, jest
odpowiednie przygotowanie podtoza do badan SERS. Opracowanie stabilnego i niedrogiego podtoza
SERS, charakteryzujacego sie duzym i powtarzalnym wzmocnieniem Ramana, jest wcigz sporym
wyzwaniem, co utrudnia rozwdj techniki SERS jako narzedzia analitycznego. Obserwowane
wzmocnienie ramanowskie, pochodzace od wkiadu elektromagnetycznego (przy czym nie wyklucza
sie wktadu chemicznego), jest bezposrednio zwigzane z istnieniem tzw. , hot spots”, w ktérych pole
elektromagnetyczne jest lokalnie skoncentrowane. W zwigzku z tym wysitki badawcze skupiajq sie
obecnie na wytworzeniu podtozy SERS o duzej gestosci powierzchniowej ,hot spots”. Wiadomo
jednak, ze silne wzmocnienie ramanowskie pojawia sie tylko w precyzyjnych uktadach, takich jak:

materiaty nanostrukturalne i nanometryczne rozmieszczone réwnomiernie na powierzchni (np.



w formie regularnie uporzadkowanych i pozostajace w niewielkiej odlegtosci od siebie nanoczastek,
nanopiramid etc.). Stosowanie tradycyjnych podtozy SERS (Ag, Au, Cu) jest czesto ograniczone
Z uwagi na niestabilno$¢ spowodowang ich aktywnoscig chemiczng lub wysokimi kosztami
przygotowania. Dlatego tez konieczne jest pozyskanie alternatywnego, tatwego i taniego
nanostrukturalnego materiatu podioza do powierzchniowo wzmocnionego rozpraszania
ramanowskiego. W ostatnich latach jako obiecujace podtoza SERS sq postrzegane takze rozmaite

nanomateriaty hybrydowe i kompozytowe.

Gtownym celem badawczym recenzowanej pracy doktorskiej byto opracowanie nowych
podtozy SERS na bazie materiatdw hybrydowych sktadajacych sie z pétprzewodnika i metalu (oba
w formie nanomateriatdw) oraz zbadanie ich przydatnosci w pomiarach SERS. Zasadniczo
przygotowano kilka rodzajéw hybrydowych podtozy SERS, w tym: (i) ptytki szklane z rdéwnomiernie
roztozonymi nanoczastkami Fe;Os w mieszaninie z szescio$ciennymi lub dziesiecio$ciennymi
nanoczgstkami Ag, (ii) anodowy TiO> w formie uktadu nanorurek z naniesionymi szesciosciennymi
nanoczastkami Ag, (iii) nanorurki TiOz uzyskane przez anodowe utlenianie drukowanego substratu
Ti z napylong warstwg Ag oraz (iv) anodowy ZrO; w formie uktadu nanorurek z napylong warstwg
Au. Istotnym celem pracy byta takze weryfikacja przydatnosci przygotowanych podtozy
w pomiarach SERS.

W S$wietle rozwijajacych sie wspodtczesnie badan nad przygotowaniem nowoczesnych
podiozy do badan SERS, podjecie tematyki rozprawy doktorskiej jest jak najbardziej uzasadnione,
a przygotowana przez Pana mgr. Roberta Ambroziaka praca jest interesujaca propozycja sytuujaca

sie w najnowszych nurtach badawczych chemii analitycznej i inzynierii materiatowej.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska Pana mgr. Roberta Ambroziaka ma uktad klasyczny, zaczyna sie
od obszernego przegladu literaturowego, po ktdérej nastepuje czes¢ doswiadczalna, a konczy sie
podsumowaniem oraz spisem publikacji powstatych w ramach realizacji pracy doktorskiej i spisem
cytowanej literatury.

W czesci literaturowej Doktorant przybliza szczegétowo metody syntezy stosowane do
uzyskiwania homogenicznych, zaréwno w ksztafcie jak i rozmiarze, nanoczastek lub nanopretow
z metali szlachetnych (Ag i Au) oraz charakteryzuje wptyw dodatkéw do roztwordéw, w ktérych
przebiega synteza, pozwalajacych kontrolowac ksztatt otrzymywanych nanoczagstek. Przedstawiony
tutaj przeglad literaturowy jest niezwykle ciekawy z uwagi na konsekwencje jakie niesie za sobg
wptyw ksztattu nanoczastki na obserwowane wzmocnienie ramanowskie. W kolejnym rozdziale
przedstawit mechanizm oddziatywania nanoczastek plazmonicznych z promieniowaniem
elektromagnetycznym, a w szczegdlnosci opisat zjawisko zlokalizowanego powierzchniowego
rezonansu plazmonowego  (LSPR) podajac  przyktady roéznic w  rozkladzie pola
elektromagnetycznego wzbudzonego wokoét nanoczastek majacych odmienne ksztatty. Dalsze
wprowadzenie literaturowe przedstawione przez Doktoranta obejmuje omowienie zjawiska
rozpraszania $wiatta na czastkach, w tym w szczegélnosci zjawiska Ramana i technik stosowanych
do wzmocnienia intensywnosci widm ramanowskich. W tym konteks$cie szeroko scharakteryzowat

technike SERS oraz przedstawit elektromagnetyczny i chemiczny mechanizm wzmocnienia widm



ramanowskich. Tutaj zabrakio mi jednak opisu zjawiska rezonansu rozpraszania Mie, ktore
postuluje sie w literaturze jako istotny wktad do mechanizmu elektromagnetycznego wzmocnienia
ramanowskiego obserwowanego na nanoczastkach niemetalicznych (np. potprzewodnikowych).
Uwazam ze jest to tym bardziej istotne, ze Doktorant otrzymywat podtoza hybrydowe, w ktdrych
sktad wchodzity nanomateriaty potprzewodnikowe (Fe 03, TiO,, ZrOz). Nastepny rozdziat czesci
literaturowej poswiecit oméwieniu sposobdw przygotowania substratéw do pomiarédw SERS, w tym
tych opartych zaréwno na nanostrukturach plazmonicznych jak i materiatach hybrydowych. W tym
aspekcie przedstawit takze ciekawe przyktady podtozy hybrydowych opartych na nanostrukturach
niemetalicznych (np.: ZnO, TiO;, Al;03) i nanomateriatach plazmonicznych. Kolejny rozdziat
wprowadzenia literaturowego obejmuje dyskusje nad mozliwosciq uzyskania jednorodnych
substratéw do badan SERS przez zablokowanie czesto niepozadanego efektu tzw. ,coffee ring”.
Czesc¢ literaturowg pracy konczy rozdziat poswiecony dos¢ szczegétowemu omdwieniu stosowanych
technik charakterystyki materiatow (SEM, TEM, UV-Vis, XPS itd.). W tym rozdziale Doktorant
przedstawit do$¢ podstawowe informacje dotyczace stosowanych technik i budowy aparatury
badawczej (np. mikroskopu SEM, TEM oraz spektrofotometru UV-Vis). Moim zdaniem ten rozdziat
rownie dobrze mogtby znalezé sie w aneksie pracy doktorskiej lub zosta¢ pominietym, co nie

wptyneto by zasadniczo na zawartos¢ merytoryczng rozprawy.

Uwazam, ze czes$¢ literaturowa pracy doktorskiej Pana Roberta Ambroziaka mogtaby by¢
krotsza w odniesieniu do catosci pracy. Niemniej jednak informacje literaturowe, istotne z punktu
widzenia realizowanego planu badawczego, Doktorant przedstawit harmonijnie i wnikliwie
przeanalizowat stan wiedzy w temacie pracy, co pozwolito mu zaprojektowac i przygotowaé nowe
hybrydowe nanomateriaty jako podioza do pomiaréw SERS. Zwienczeniem czesci literaturowej jest
opis celu pracy doktorskiej, ktéry uwazam za zbyt krétki i mato szczegoétowy, biorac pod uwage

rozbudowang czes$¢ literaturowg pracy doktorskiej.

W czesci pracy obejmujacej opis metodyki pomiarowej Doktorant wymienit stosowane
materiaty i aparature badawcza oraz opisat sposoby syntezy nanomateriatdw i przygotowania
podtozy wykorzystywanych w pomiarach SERS. Cze$¢ doswiadczalna pracy poswiecona oméwieniu
wynikow uzyskanych w trakcie badan sktada sie z kilku czesci, a jej struktura odzwierciedla
poszczegdlne etapy prac poswiecone badaniom réznych typy podiozy przygotowanych do pomiaréw
SERS.

Pierwsza czes¢ badan koncentruje sie na charakterystyce morfologii i wtasciwosci
optycznych szesciosciennych i dziesieciosciennych nanoczastek Ag oraz ich potaczen
z magnetycznymi nanoczastkami Fe»0s. Wytworzone materialy hybrydowe, z obu typow
nanoczastek plazmonicznych i nanoczastek magnetycznych, postuzyty do przygotowania
jednorodnych podtozy SERS bez tzw. efektu ,coffee ring” dzieki zastosowaniu pola magnetycznego
przyktadanego pod substratem podczas odparowywania rozpuszczalnika z kropli naniesionego
roztworu z nanoczastkami. Ten aspekt badan wydaje sie by¢ niezwykle ciekawy i przydatny
w kontekscie opracowania prostej metody otrzymywania homogenicznych i stabilnych podtozy do
pomiaréw SERS. Uzytecznos$¢ wytworzonych podtozy testowano badajac widma SERS rodaminy 6G
oraz zieleni malachitowej. Wprawdzie potwierdzono dobrg stabilno$¢ podiozy w kolejnych
nastepujacych po sobie pomiarach oraz ich niezaleznos¢ od miejsca testu na prébce, ale



wspotczynniki wzmocnienia widm SERS byty umiarkowane z uwagi na zbyt duze odlegtosci
pomiedzy nanoczastkami plazmonicznymi, ktore otoczone byty gtdwnie nanoczastkami Fe,0s.

W kolejnej czesci prac badawczych (rozdziat 4.2) Doktorant skupit sie na przygotowaniu
podtozy na bazie nanorurek TiO, o s$rednicy wewnetrznej ok. 110 nm otrzymanych na drodze
anodyzacji, na ktére naniesiono szescioscienne nanoczastki Ag. Otrzymane wyniki potwierdzity,
zresztg zgodnie z oczekiwaniami, ze nanoczastki Ag sg rownomiernie rozmieszczone na
powierzchni, a uzyskane wspotczynniki wzmocnienia sygnatu Ramana dla pirydyny byly prawie
o rzad wielkosci wieksze niz dla standardowego chropowatego poditoza Ag uzyskanego w procesie
elektrochemicznym i duzo wieksze niz dla powierzchni tytanu (nieanodyzowanego) z naniesionymi
szesciosciennymi nanoczastkami Ag. Co wiecej, powtarzalnos¢ pomiardw dla podtoza
z nanorurkami okazata sie lepsza anizeli dla materiatu referencyjnego (chropowata powierzchnia
Ag), a wielokrotne uzycie podtoza Ag NPs@TiO; NT po przemyciu woda nie powodowato znaczacego
obnizenia intensywnosci rejestrowanych widm SERS. Na tych podtozach przeprowadzono takze
badania tworzenia sie tzw. ,coffee ring” i porownano je z substratami na bazie Ti z naniesionymi
szesciosciennymi nanoczastkami Ag. Zaobserwowano znacznie mniejszy efekt ,coffee ring”,
a wzmocnienie widm SERS byto wieksze na nanostrukturyzowanej powierzchni TiO, anizeli na
gtadkiej powierzchni Ti. Wykazano takze, ze wygrzewanie substratow Ag NPs@TiO> NT zmienia
morfologie powierzchni hybrydowych podtozy (stapianie sie nanoczastek Ag i ich agregacja) co
znaczaco wptywa na obserwowane wzmocnienie widm SERS pirydyny. W konsekwencji uzyskano

mniejsze wspotczynniki wzmocnienia na substratach wygrzewanych w wyzszych temperaturach.

Dalsza cze$¢ prac badawczych realizowanych przez Doktoranta dotyczyta przygotowania
podtozy SERS na bazie cienkiej warstwy Ag napylonej na anodowych nanorurkach TiO; uzyskanych
przez elektrochemiczne utlenianie drukowanego substratu Ti. Zastosowanie drukowanego substratu
pozwolito nie tylko dodatkowo rozwing¢ powierzchnie tytanu poddawanego anodyzacji, ale takze po
anodyzacji i napyleniu warstwy Ag w miejscach gdzie istnialy pierwotne kuliste ziarna
niestopionego tytanu, obserwowano znaczne wzmocnienie sygnalu SERS. Wyznaczone
wspotczynniki wzmocnienia widm SERS pirydyny byty co najmniej kilka razy wieksze od tych
otrzymanych na chropowatej powierzchni Ag (materiat referencyjny) i nieanodyzowanego substratu

Ti z napylong warstwg Ag.

Zagadnieniem omawianym w ostatnim rozdziale czesci doswiadczalnej pracy, byto
przygotowanie podtozy SERS z pokrytych cienka warstwg Au nanorurek ZrO; uzyskanych na drodze
elektrochemicznego utleniania substratu Zr. W ramach tych badan przeprowadzono optymalizacje
grubosci warstwy napylonego ztota na nanorurki o $rednicy ok. 58 nm w celu uzyskania
najwiekszego wzmocnienia widm SERS kwasu 4-merkaptobenzoesowego (PMBA). Badano réwniez
odpornos$¢ podtozy na korozje chemiczng w roztworach 1 M kwasu chlorowodorowego oraz 1 M
wodorotlenku sodu przez 3 doby i zaobserwowano spadek intensywnosci charakterystycznego
pasma dla PMBA odpowiednio o 8% i 19%. W tej czesci prac badawczych podjeto rowniez prébe
okreslenia stabilnosci podiozy SERS przy ich wielokrotnym uzyciu. Jako czgsteczki prébniki
zastosowano zielen malachitowg oraz biekit nilu, a podtoza po zarejestrowaniu widm SERS
odmywano wodg i naswietlano $wiattem UV. Nie zaobserwowano dezaktywacji podtoza po
kolejnych 20 cyklach pomiaréw SERS.



Cze$¢ doswiadczalng pracy zamyka rozdziat podsumowujacy przeprowadzone prace

badawcze.

Uwagi dyskusyjne

Jesli chodzi o strone edytorsky, to stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgr. Roberta
Ambroziaka napisana jest dobrze, cho¢ oczywiscie jak w kazdym obszernym opracowaniu, takze
i tu pojawig sie drobne usterki jezykowe i btedy typograficzne. Oczywiscie nie zamierzam ich
wymienia¢ szczegdtowo, bo nie umniejszajg one wartoéci merytorycznej tej pracy, ale wspomne
jedynie o braku jednorodnosci w systemie zapisu rozwiniecia stosowanych skrétéw (str. 5,
zapisywane wersalikami lub od matej litery), braku indekséw dolnych we wzorach zwigzkow
chemicznych (np. str. 70, 109), braku nazwy czasopisma w cytowanej pozycji literaturowej (str.
122, pozycja 143) czy chociazby btednym okresleniu typu ,toner do drukarki atramentowej” (str.
31, raczej powinno by¢ ,kartridz”). Niemniej jednak w kwestii dotyczacej uwag merytorycznych

i edytorskich chciatbym poruszy¢ kilka spraw:

1. W spisie tresci znalaztem niefortunne sformutowanie dotyczace punktu 3.3.5, ktéry
zatytutowany jest ,Synteza nanorurek z ZrOy". To sformutowanie sugeruje, ze tlenek
cyrkonu(IV) jest stosowany jako substrat do syntezy jakich$s nanorurek, a nie

otrzymywanie nanorurek ZrO;. To samo tyczy sie punku 3.3.7.

2. Opisujac anodyzacje tytanu czyli elektrolize, w ktoérej metal anody jest utleniany
z wytworzeniem warstwy tlenku,) Doktorant moze wprowadzac¢ w btad czytelnika stosujac
nazwe ,elektroda odniesienia” (str. 34) w kontekscie katody. W uktadzie dwuelektrodowym
stosujemy nazwy anoda i katoda, a w uktadzie tréjelektrodowym pojawia sie elektroda
odniesienia (referencyjna) wzgledem, ktérej odnosi sie (mierzy sie) potencjat elektrody

wskaznikowej (pracujacej).

3. Na str. 58 Autor omawia synteze anodowych nanorurek ZrO; i ich wygrzewanie. Cytuje
Jfinalne prébki wygrzewano w 400°C, co umozliwito przejscie z fazy amorficznej
krystalicznej do jednoskosnej fazy krystalicznej”. Z tym zdaniem wigzg sie moje dwie

watpliwosci:

a) Czy sprawdzano nature anodowego ZrO, po anodyzacji a przed wygrzewaniem
chociazby rejestrujgc dyfraktogramy XRD? W literaturze dosy¢ czesto znajduje sie
potwierdzenia, ze w przypadku anodowego ZrO,, w przeciwienstwie do pozostatych
tlenkéw anodowych, po anodyzacji bezposrednio uzyskuje sie posta¢ krystaliczng a nie

amorficzna tlenku.
b) Co Autor ma na mysli zapisujac ,faza amorficzna krystaliczna™?

4. W trakcie omawiana wygrzewania anodowych nanorurek TiO, w temperaturze 450°C
w atmosferze powietrza (str. 58) Doktorant stwierdza, ze wygrzewano je ,celem
przeksztatcenia struktury amorficzng w krystaliczng - anataz”. Z uwagi na to, ze w
literaturze podaje sie rozmaite temperatury i warunki przejécia anatazu w rutyl, a co
wiecej, po wygrzewaniu w temperaturze 450°C czesto obserwuje sie kilkuprocentowy udziat

rutylu (np. J. Phys. Chem. C 119 (2015) 24182), nasuwa sie pytanie: czy dla probek



wygrzewanych zarejestrowano dyfraktogramy XRD Ilub wyznaczono zawartos¢ rutylu

stosujac np. spektroskopie Ramana?

Na rys. 36 (str. 66) zaprezentowane sg widma SERS rodaniny 6G oraz zieleni malachitowej
zarejestrowane odpowiednio na podiozach hybrydowych sktadajacych sie z nanoczastek
Fe,Os i szesciosciennych nanoczastek Ag oraz nanoczastek Fe;Os i dziesiecio$ciennych
nanoczastek Ag. W dyskusji wynikow prezentowanych na tym rysunku Doktorant wskazuje
na ,znaczne wzmocnienie intensywnosci widm Ramana”. Niestety stwierdzenie to trudno
jest oceni¢ jednoznacznie bo nie znalaztem podanych wspodtczynnikéw wzmocnienia lub
chociazby poréwnania z widmem SERS wybranych barwnikdw na podtozu referencyjnym
(chropowata powierzchnia Ag), ktére jako odnosnik stosowat w trakcie innych etapow

badan.

W opracowaniach naukowych sugerowatbym raczej stosowanie nazw systematycznych
zwigzkow chemicznych a nie zwyczajowych. Zamiast ,kwas paramerkaptobenzoesowy” (str.
5) piszmy ,kwas 4-merkaptobenzoesowy”, a kwas solny (str. 55, 99) zastgpmy nazwgqg
.~kwas chlorowodorowy”. Co wiecej, zapisane nazwy zwigzkéow chemicznych powinny
jednoznacznie je definiowac stosujac odpowiednie nazewnictwo np. Stocka. Zapis ,siarczan
zelaza(II)” nie definiuje jednoznacznie czy mamy do czynienia z siarczanem(VI) czy
siarccanem(IV). To samo dotyczy =zapisu ,azotanu srebra” (str. 57). Chciatbym
przypomnie¢ takze, ze w nomenklaturze chemicznej nie ma ,jonéw/anionéw jodu” (str.
11), ale sg ,jony/aniony jodkowe”. Ciekawe, ze na tej samej stronie w podpisie rys. 3 Autor

juz poprawnie zapisuje nazwe jonow jako ,aniony jodkowe”.

Mam takze drobne uwagi do rysunkow. Na rys. 4 (str. 12) brak jest wartosci liczbowych na
poszczegodlnych paskach skali, wiec trudno jest oceni¢ rozmiary prezentowanych czastek.
A w podpisie rys. 16 (str. 32) brakuje odniesienia do fotografii prezentowanej na rysunku
d. Z kolei we fragmencie tekstu omawiajacym rys. 60 (str. 94, linia 5) pojawia sie
odniesienie do rys. 60c, ktérego na wspomnianym rysunku nie ma - domyslam sie, ze
chodzito o rys. 60a. W opisie osi X na rys. 65b (str. 99) termin potoczny ,intensywnosé¢

przy...” raczej powinno zastgpic sie petnym opisem ,intensywnos¢ pasma przy...”.

Radzitbym takze wystrzegania sie kalek angielskich. Szczegdlnie nienaturalnie dla mnie
brzmig stowa ,depozyt” i ,depozycja” (pojawiajace sie np. w spisie tresci, ale takze
wielokrotnie w catym tekscie pracy doktorskiej) w kontekscie osadzonego materiatu i jego
osadzania. Zgodnie ze stownikiem jezyka polskiego PWN termin ,depozyt” dotyczy
zagadnien finansowych. Innymi przykfadami stosowanych kalek angielskich sa: ,platforma
SERS” (np. str. 2), ktéra z fatwoscig mozna zastgpi¢ polskim stowem ,podtoze SERS” lub

Jfitowanie” (str. 50), ktére mozna zastapi¢ stowem ,dopasowywanie”.

W podsumowaniu wynikéw zaprezentowanym w ostatnim rozdziale pracy oczekiwatbym
wskazania, ktére z badanych podtozy SERS wykazuje najwieksze wzmocnienie sygnatu,
a tym samym najbardziej nadaje sie do dalszych badan. Tego typu wniosku,
uwzgledniajgcego zaréwno koszty oraz czasochfonno$¢ przygotowania podtozy jak

i uzyskiwane na nich wzmocnienia widm SERS, niestety moim zdaniem zabrakto.



Whnioski koncowe

Praca doktorska Pana mgr. Roberta Ambroziaka dotyczy aktualnego i waznego zagadnienia
z zakresu otrzymywania nowych podiozy do badan SERS opartych na nanomateriatach
hybrydowych typu tlenek metalu i nanoczastki metaliczne. Doktorant wykazat sie znajomoscig
doniesien literaturowych z zakresu przedmiotu badan oraz zaplanowat i przeprowadzit w sposoéb
kompetentny doswiadczenia naukowe stosujgc komplementarne techniki badawcze. W wyniku tego
uzyskat szereg nowych materiatow o ciekawych wiasciwosciach uzytecznych z punktu widzenia
mozliwosci ich zastosowania jako nowoczesnych podtozy SERS. Warto podkresli¢, ze wyniki
uzyskane w ramach pracy doktorskiej zostaty juz opublikowane w specjalistycznych czasopismach

naukowych.

Biorgc pod uwage powyzsze uwazam, ze spetnione sg warunki ustawy o stopniach i tytutach
naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z pdzniejszymi
zmianami) i wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Warszawskiego

o dopuszczenie Pana mgr. Roberta Ambroziaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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