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Uwagi ogdlne o tematyce rozprawy

Spektroskopia ramanowska stuzy do identyfikacji budowy chemicznej substancji,
jednak jej wadg jest mata intensywnos$¢ sygnatu, zwtaszcza dla niskich stezen.
Zaobserwowano jednak, ze sygnat moze ulec znaczacej intensyfikacji w przypadku
zaadsorbowania czgsteczek na odpowiednio przygotowanej powierzchni, po raz pierwszy
zjawisko to zaobserwowano dla elektrochemicznie chropowaconej powierzchni srebra 1974
roku. A sama technika nosi nazwe powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana, w
skrdcie SERS. Zaczeto wiec poszukiwaé nowych podiozy, ktdre w jeszcze wiekszy sposdb
bedg powodowaé wzrost intensywnos$ci widm Ramana. Recenzowana rozprawa doktorska
wpisuje sie witasnie w ten watek, a doktorant postawit sobie za cel wytworzenie i
scharakteryzowanie nowych rodzajéow podtozy do pomiaréw SERS. Bazg do tych prac byt fakt,
ze jeszcze lepsze efekty w zakresie wzmocnienia widm ramanowskich mozna uzyskac,
wykorzystujgc nanoczgstki metali. Tematyka rozprawy doktorskiej odnosi sie wiec do
aktualnych zagadnie, ma takze walory utylitarne. Opracowane podtoza mogg znaczaco
poprawi¢ czuto$é metody SERS.

Najwaziniejsze wyniki i ocena merytoryczna pracy

Recenzowana rozprawa ma uktad klasyczny charakterystyczny dla rozpraw
doktorskich. Czes¢ eksperymentalna poprzedzona jest Wprowadzeniem, w ktdrym doktorant
omawia zagadnienia istotne z punktu widzenia tematyki rozprawy. Sg to: wybrane metody
syntezy nanoczastek metalicznych, oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z



nanoczgstkami metalicznymi, efekt Ramana, podfoza do pomiaréw SERS, efekt ,coffee ring”
w pomiarach SERS oraz wykorzystywane techniki badawcze. Jest to dosé¢ obszerna czesc
(liczy ok. 50 stron) i w mojej ocenie bardzo dobrze przedstawia aktualny stan zagadnienia,
wykorzystujgc aktualne pozycje literaturowe w liczbie 120. Doktorant wykazat sie
znajomoscia  tematyki rozprawy doktorskiej oraz umiejetnoscia  syntetycznego
przedstawiania dosc¢ rozlegtych informacji. Jedyne, czego tutaj brakuje, to wyeksponowanie
istniejgcych luk w wiedzy, ktére zwykle stajg sie motywacjg do podjecia konkretnego
zagadnienia. Po przeczytaniu tej czesci pracy, ja miatam wrazenie, ze wszystko juz wiadomo
w tematyce rozprawy, co oczywiscie prawdg nie jest.

Czesc eksperymentalna pracy obejmuje synteze réznych podtozy do badan SERS oraz
ich szczegdtowg charakterystyke pod wzgledem mikrostruktury (metody SEM i STEM), sktadu
i stanu chemicznego (metody XPS i AES), wtasciwosci optycznych (spektroskopia UV-Vis),
zwilzalnosci (pomiary kata zwilzania) oraz przydatnosci wytworzonych ukfadéw do badan
SERS. Doktorant dokonat syntezy 4 rodzajéow podtozy: (1) kompozytu magnetyczno-
plazmonicznego sktadajgcego sie z nanoczastek Fe;0s3 i Ag (w takim uktadzie w tatwy sposdb
mozna unikngé¢ efektu ‘coffee ring’), (2) podtoza sktadajgcego sie z nanorurek TiO, na
powierzchni folii tytanowej z naniesionymi nanoszescianami Ag, (3) podtoza sktadajacego sie
z nanorurek TiOz na powierzchni tytanu drukowanego metodg SLM z napylong warstwa
srebra oraz (4) podtoza skfadajgcego sie z nanorurek ZrO, z napylong warstwg ztota.
Nanorurki TiO2 i ZrO; wytworzono w wyniki utleniania anodowego odpowiednio Ti i Zr, a
nastepnie sfunkcjonalizowano poprzez naniesienie zolu nanoczgstek Ag lub napylenie
warstwy ztota. W przypadku uktadu nanorurki TiO; — nanoczastki Ag udato sie unikngé efektu
‘coffee ring’, bowiem nanoczastki byty immobilizowane na powierzchni nanorurek. Uktad ten
charakteryzowat sie takze duzg stabilnoscig, tj. jest odporny na odmywanie nanoczgstek.
Jednak ich stabilno$¢ cieplna jest ograniczona i juz po wyzarzaniu w temperaturze 450°C
przez 1 minute prowadzi do znaczgcych zmian w morfologii uktadu zwigzanych ze zjawiskiem
obnizenia temperatury topnienia w nanoskali. Dla odmiany ukfad nanorurki ZrO; z napylonag
warstwa ztota badano pod katem odpornosci chemicznej na dziatanie silnych kwaséw i zasad.
Wykazano, ze mogg by¢ one wielokrotnie uzywane bez utraty swoich wtasciwosci. Ciekawym
watkiem byto wykorzystanie drukowanego metodg SLM tytanu jako podtoze SERS. Tytan ten
pokryto warstwg nanorurek TiO2, a nastepnie napylono warstwe srebra. Zaproponowany
program badawczy niewatpliwie pozwolit w petni zrealizowac¢ cel pracy. Wytworzono
podtoza, dla ktérych zaobserwowano znaczgce wzmocnienie sygnatu SERS w poréwnaniu do
klasycznej elektrochemicznie chropowaconej elektrody srebrnej.

Po lekturze pracy nasunety mi sie pewne pytania czy uwagi o charakterze
dyskusyjnym i prositabym doktoranta o odniesienie sie do nich:

1. Wiadomo, ze w procesie utleniania anodowego mozna uzyskaé nanorurki o réznej
Srednicy w zaleznosci od zastosowanego napiecia. Czym kierowano sie przy
doborze parametréw ich wytwarzania dla potrzeb niniejszej pracy? Czy Srednica



nanorurek bedzie miata bezposrednie lub posrednie znaczenie dla efektywnosci
otrzymanych podfozy.

2. Funkcjonalizacja nanorurek polegata albo na naniesieniu zolu z nanoczgstkami
(nanorurki TiO2 na folii tytanowej) albo na napyleniu srebra (dla nanorurek TiO2
na tytanie drukowanym 3D) lub ztota (dla nanorurek ZrO;). W tym ostatnim
przypadku tworzyta sie powtoka. Czy to byto celowy zabieg, aby wytworzy¢ zwartg
powfoke? Jak fakt utworzenia powtoki, a nie nanoczgstek wptywa na efektywnosé
podtoza w zakresie wzmocnienia sygnatu SERS?

3. W pracy zabrakto mi pordéwnania otrzymanych podtozy pod wzgledem
efektywnosci wzmacniania sygnatu SERS. Ktére z nich sg najlepsze, a ktére mniej
obiecujace?

4. Mam Swiadomos¢, ze przeanalizowano jedynie maty wycinek mozliwych technik
wytwarzania podtozy SERS. Jednak brakuje mi jakiej$ préby uogdlnienia,
stworzenia wytycznych do projektowania takich struktur. W ktéra strone nalezy
i$¢, chcac dalej rozwijac tego typu podtoza?

5. Zabrakto mi takze poréwnania wynikéw badan wtasnych z danymi literaturowymi
dla innych podtozy. Ciekawi mnie, czy te podtoza sg lepsze, porownywalne czy
gorsze z rozwigzaniami proponowanymi przez inne grupy badawcze? Takie
poréwnanie mogtoby by¢ takze pomocne w zaproponowaniu pewnych
wytycznych do projektowania tego typu uktadow.

Uwagi te w zaden sposdb nie obnizajg wartosSci catej rozprawy, a majg jedynie na celu
wymiane spostrzezen.

Formalna strona pracy

Recenzowana rozprawa ma uktad typowy dla rozpraw doktorskich i obejmuje stan
zagadnienia, materiat i metodyke badan, cel i teze pracy, wyniki badan wraz z dyskusjg oraz
whnioski. Praca jest napisana z starannie, poprawnym jezykiem polskim i czyta sie ja
przyjemnie. Ale doktorant nie przywigzuje wagi do stawiania przecinkdw (w wielu miejscach
ich bardzo brakuje).

Praca jest dobrze opracowana pod wzgledem edycyjnym (formatowanie jest spdjne,
a catos¢ przejrzysta i czytelna), na pochwate zastuguje materiat ilustracyjny w postaci zdjeé
mikroskopowych, ktére sg bardzo dobrej jakosci, a wykresy sg czytelne. Zauwazytam jedynie
pewne niedociggniecie zwigzane z Rys. 59. W tekscie doktorant powotuje sie zdjecia na Rys.
59 e i f, natomiast sam rysunek zawiera tylko 4 zdjecia a-d.

W tym miejscu warto takze odnies¢ sie do catosciowego dorobku naukowego
doktoranta. Jest on wspdétautorem 9 artykutdw opublikowanych w bardzo dobrych
czasopismach o IF w zakresie 3-7. Osiem z nich dotyczy tematyki rozprawy doktorskiej, w
dwadch z nich doktorant jest pierwszym autorem. Taki dorobek sSwiadczy o duzej aktywnosci



naukowej doktoranta, znacznie przewyzszajacej przecietng (przynajmniej jak na moje
doswiadczenia).

Opinia koficowa

W opinii kocowej chciatabym stwierdzi¢, ze pomimo swoich (niewielu) uwag
uwazam recenzowang prace za bardzo wartosciowg pod wzgledem naukowym, podejmujgca
nowe wyzwania i odkrywajgcg nowe fakty naukowe i je interpretujgcg. Doktorant
przedstawit oryginalne rozwigzania probleméw badawczych i wniést wktad w rozwdj
nanostrukturalnych podfozy do badan SERS. Opanowat takie metody syntezy
nanokompozytowych podtozy oraz wykazat sie znajomoscia wielu metod badawczych
materiatdw. Z petnym przekonaniem moge wiec stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska pt.
»Nanoczastki metali plazmonicznych na podtozach tlenkowych — synteza i charakterystyka
nowych kompozytowych nanomateriatéw do pomiaréw powierzchniowo wzmocnionych
widm ramanowskich” spetnia wszystkie ustawowe warunki kwalifikujgce jg jako rozprawe
doktorskg, a mgr inz. Robert Ambroziak zastuguje na stopiern doktora. Wnosze wiec o
dopuszczenie jej do publicznej obrony.



