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Cele i pytania badawcze

Praca doktorska mgr. Ephraima T. Mathew poswiecona jest badaniu wtasciwosci plazmonicznych
anizotropowych, ultracienkich warstw ztota, osadzonych na pofatdowanych podtozach
dielektrycznych z szafiru. Struktury te, ze wzgledu na zdolnos¢ do wzbudzania plazmondw-
polarytonéw i silnego wzmocnienia pdl elektromagnetycznych bliskiego zasiegu, dodatkowo
wzmacnianych przez efekt rezonansowy, badane sg pod kagtem zastosowania jako podtozy w
powierzchniowo-wzmocnionej spektroskopii Ramana (SERS). Gtéwnym celem Autora byto
wykazanie, w jaki sposdb kontrolowana anizotropia strukturalna podtézy wptywa na witasciwosci
plazmoniczne i efektywnos¢ wzmocnienia ramanowskiego, a takze scharakteryzowanie
odpowiedzi tych systemdw na swiatto o réznej polaryzacji i dtugosci fali. We wstepie pracy Autor
postawit szereg pytan badawczych, majacych na celu zrozumienie mechanizmu dziatania oraz
weryfikacje potencjatu aplikacyjnego badanych podifozy SERS. Pytania te dotyczyty: wptywu
anizotropii i grubosci warstw Au (ponizej i powyzej progu perkolacji) na charakter wzbudzanych
modoéw plazmonicznych (zlokalizowanych i propagujacych), optymalizacji parametréw
wzbudzenia w celu maksymalizacji wzmocnienia sygnatu, dynamiki relaksacji nosnikow fadunku,
a takze mozliwosci wykorzystania anizotropii do badania regut wyboru w SERS i orientacji
zaadsorbowanych czgsteczek na powierzchni. Rozwazania te miaty na celu nie tylko zrozumienie
fundamentalnych procesow fizycznych w nanoskali, ale rowniez praktyczng ocene opracowanych
podtozy jako wydajnych, stabilnych i wielkoobszarowych czujnikdéw SERS pozwalajgcych na szybka
i czutg detekcje analitéw do potencjalnych zastosowan w diagnostyce biomedycznej czy
monitoringu $srodowiska. Centralnym punktem pracy jest analiza korelacji miedzy precyzyjnie
kontrolowang nanostrukturg podtozy a ich odpowiedzig optyczng i spektroskopows. Prace konczy
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analiza bezwzglednych wspodtczynnikdw wzmocnienia SERS oraz demonstracja dichroicznej
odpowiedzi ramanowskiej, co dostarcza kluczowych informacji dla dalszego projektowania
zaawansowanych podtozy plazmonicznych.

Uktad i tresé pracy

Praca skfada sie z 6 gtdwnych rozdziatdw, a jej struktura jest klarowna i logiczna. Po gruntownym
wprowadzeniu teoretycznym (Rozdziat 1) i szczegdétowym opisie metodologii (Rozdziat 2), Autor
prezentuje wyniki badan w trzech kolejnych, tematycznie powigzanych rozdziatach (3, 4 5), a
catos¢ zamyka podsumowaniem (Rozdziat 6). Taki klasyczny uktad pozwala czytelnikowi na ptynne
przejscie od podstaw teoretycznych, przez opis technik eksperymentalnych, po analize wynikéw
wiasnych.

Rozdziat 1 stanowi wyczerpujgce wprowadzenie teoretyczne, wykraczajgce poza standardowy
wstep wprowadzajgcy w historyczny i naukowy kontekst pracy. Zaczyna od podstaw
spektroskopii, koncentrujgc sie na spektroskopii Ramana i jej rozwinieciu, czyli SERS. Autor
szczegdtowo omawia w nim zaréwno teorie otrzymywania ultracienkich warstw metalicznych
(ponizej i ponizej progu perkolacji powierzchniowej warstwy metalu), jak i ich wtasciwosci
optyczne, odwotujac sie do réwnan Maxwella oraz modelu Drudego-Lorentza. Opisuje zjawisko
plazmonoéw powierzchniowych- zlokalizowanych i propagujacych, w tym dynamike ich relaksacji i
zjawisko rezonansu sieciowego. Osobna sekcja poswiecona jest teoretycznym podstawom
spektroskopii SERS. Tak solidne fundamenty teoretyczne sg niewatpliwym atutem pracy,
dostarczajgc czytelnikowi petnego kontekstu niezbednego do zrozumienia dalszych czesci
rozprawy.

Rozdziat 2 przedstawia aparature pomiarowg i metody eksperymentalne. Autor opisuje proces
wytwarzania anizotropowych (pod wzgledem chropowatosci) podtozy, wykorzystujgcy
wysokotemperaturowg rekonstrukcje powierzchni ucietego wzdtuz odpowiedniej ptaszczyzny
krystalograficznej szafiru (a-Al,03) prowadzacg do powstania periodycznych pofatdowanych
korugacji o przekroju zebdw pity. Nastepnie precyzyjne osadzanie na nich ultracienkich warstw
ztota za pomocg naparowywania prozniowego oraz chemisorpcje czgsteczek modelowego analitu
(tiofenol). W dalszej czesci zaprezentowano zastosowane techniki charakteryzacyjne, takie jak
mikroskopia sit atomowych (AFM), spektroskopia optyczna (UV-Vis, elipsometria spektralna -
VASE), przejsciowa spektroskopia absorpcyjna (TAS) do badania dynamiki oraz spektroskopia
Ramana do analizy efektu SERS, uzupetnione o metody symulacyjne FDTD.

Rozdziaty 3, 4 i 5 stanowig trzon badawczy pracy. Opisywane zjawiska zostaty podzielone i
przedstawione w kolejnosci podyktowanej morfologig podtozy SERS.
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Rozdziat 3 koncentruje sie na wtasciwosciach plazmonicznych nieciggtych warstw ztota, analizujac
ich strukture, odpowiedZ optyczng oraz anizotropie w pomiarach stacjonarnych i przejsciowych.
Autor pokazuje, w jaki sposéb te nanoczastki uktadajg sie w uporzadkowane, anizotropowe
tancuchy na pofatdowanych podtozach. Gtéwng cze$¢ rozdziatu stanowi analiza wtasciwosci
optycznych tych uktadéw, ktore wykazujg silng anizotropie i zalezne od orientacji nanostruktury
oddziatywanie ze $wiattem spolaryzowanym liniowo. Zjawisko to jest wyjasnione poprzez
koncepcje hybrydyzacji lezagcych w rzedach indywidualnych plazmondéw.

Rozdziat 4 poswiecony jest cigglym warstwom metalu tj. o grubosci wiekszej niz prég perkolacji,
w ktérych badane jest wzbudzanie propagujacych powierzchniowo modéw plazmon-polaryton.
(SPP) — kolektywnych oscylacji elektronéw, ktore przemieszczajg sie wzdtuz powierzchni metalu.
Rozdziat wyjasnia, w jaki sposob periodyczna korugowana struktura podfoza umozliwia
wzbudzenie tych moddw, co rdwniez prowadzi do silnej anizotropii optyczne;.

Rozdziat 5 jest kulminacjg poprzednich badan, w ktérym Autor skupia sie na kluczowym, z punktu
widzenia wykorzystanego silnie anizotropowego podfoza SERS - dichroicznym efekcie SERS.
Analizuje w nim anizotropowg odpowiedz SERS dla obu typéw warstw, weryfikuje
elektromagnetyczny mechanizm wzmocnienia oraz bada eksperymentalnie powierzchniowe
reguty wyboru, dzieki ktdrym mozna otrzymac informacje o orientacji czasteczek na powierzchni.
Rozdziat potwierdza réwniez wysokg jednorodnos¢ i powtarzalnos¢ wytworzonych podtozy, co
nie tylko pozwala na dogtebne zbadanie mechanizmu wzmocnienia sygnatu SERS, ale otwiera
perspektywy aplikacyjne.

Ostatni rozdziat syntetyzuje najwazniejsze wyniki i wnioski z catej pracy. Autor podsumowuje
zakoniczone sukcesem prace, ktérych celem byto kontrolowane wytwarzanie dwdch typow
anizotropowych nanostruktur plazmonicznych oraz ich szczegdétowa charakterystyke optyczng i
aplikacyjnga jako sensoréw SERS. Ponownie podkresla kluczowe odkrycia dotyczace hybrydyzacji
plazmondéw, wzbudzenia moddéw SPP oraz dichroicznego efektu SERS. Na koniec Autor omawia
potencjalne zastosowania oraz wady i zalety opracowanych podtfozy, a takze nakresla mozliwe
kierunki dalszych badan.

Cytowane pozycje literaturowe. Bibliografia obejmuje tacznie 218 pozycji literaturowych i
charakteryzuje sie dobrym zréwnowazeniem miedzy klasycznymi pracami a nowoczesnymi
badaniami. Okoto 90 cytowanych publikacji pochodzi z ostatnich 10 lat (2016—2025), co wskazuje
na wysoki stopien aktualnosci i uwzglednienie najnowszych osiggnieé, szczegdlnie w obszarach
takich jak nanofotonika, plazmonika i spektroskopia Ramanowska. Rozszerzajgc zakres do 20 lat
liczba ta wzrasta do okoto 155 pozycji, co potwierdza, ze wiekszo$¢ cytowanej literatury jest
stosunkowo wspodtczesna. Pozostate ok. 63 prace to publikacje starsze, czesto o charakterze
fundamentalnym, obejmujace kluczowe odkrycia i teorie rozwijane m.in. przez takich naukowcéw
jak Newton, Maxwell czy Planck.
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Ocena merytoryczna najwazniejszych wynikéw przedstawionych w rozprawie

Wyniki wtasne Doktoranta koncentrujg sie na osiggnieciach zwigzanych z opracowaniem podtozy
SERS wykorzystujgcych rekonstruowane korugowane powierzchnie a-Al,Os3 o periodycznosciach
od ok. 30 do 450 nm, na ktérych osadzono ultra cienkie warstwy Au (t < 10 nm). Ustalono, ze
warstwy Au ponizej progu perkolacji tworzyty dwuwymiarowe uktady nanoczasteczek
metalowych ze znacznymi odstepami miedzy nanoczastkami osiggajgc  optymalne
uporzagdkowanie MNP dzieki kontrolowanym szybkosciom osadzania w warunkach ultra wysokiej
prozni. Analizowano wiasciwosci plazmonowe uporzadkowanych ukfadéw Au za pomoca
spektroskopii SERS w swietle spolaryzowanym, wykazujgc, ze zachowanie plazmonowe zalezato
od kata azymutalnego (kata pomiedzy orientacjg podtoza a ptaszczyzng polaryzacji wigzki
wzbudzajacej), co prowadzito do wzbudzenia hybrydowych kolektywnych modéw
plazmonowych. W badaniach SERS stwierdzono, ze wzmocnienia byty gtéwnie uzaleznione od
odstepu miedzy nanoczgstkami, a nie od ich utozenia. Dodatkowo przeprowadzono pomiary
spektroskopii absorpcyjnej, ktdére potwierdzity anizotropowo$é plazmonowg. Wyniki te
potwierdzity teoretyczne modele interakcji plazmonowych, podkreslajgc znaczenie odstepu i
orientacji MNP dla skutecznych aplikacji SERS. Uzyskano powtarzalne podfoza SERS ze
wzmocnieniami siegajgcymi 106.

Autor doktoratu opublikowat, jako pierwszy autor, dwie istotne prace $cisle zwigzane z tematyka
rozprawy. Pierwsza z nich: ,Raman Scattering Enhancements Due to Super- and Subradiant
Collective Plasmon Modes on Large-Area 2D-Au Arrays”, zostata opublikowana w prestizowym
ACS Applied Materials Interfaces. Wykazano w niej, ze wzmocnienie SERS w uporzgdkowanych
uktadach nanoczastek Au jest przede wszystkim determinowane przez uktady AuNPs z bardzo
matymi odlegtosciami miedzy wyspami metalicznymi (S=<r), generujgcymi silne hotspoty pola
elektromagnetycznego. Jednoczes$nie uporzgdkowanie struktur wptywa na wtasciwosci dalekiego
pola, prowadzac do anizotropii i efektu dichroizmu SERS zaleznego od polaryzacji oraz dtugosci
fali wzbudzenia. Druga praca, , Polarized-SERS of Non-Isotropic Molecules on Thermally-Induced
Corrugated Plasmonic Surface Supporting a NIR-SPP Mode”, opublikowana réwnie dobrze, w
Applied Surface Science, szczegétowo opisuje proces wytwarzania trwatych, podfozy szafirowych
do osadzania ultracienkich metali oraz dichroiczne wzbudzenie powierzchniowych plazmonow
polarytonowych w zakresie bliskiej podczerwieni.

Wykorzystanie rekonstruowanych podtozy szafirowych do przygotowania anizotropowych
powtok metalicznych do SERS jest nowym podejsciem eksperymentalnym. Przedstawione wyniki
badan stanowig znaczgcy krok w rozwoju technologii SERS i wypetniajg luke miedzy badaniami
podstawowymi a potencjalnymi zastosowaniami praktycznymi. Kluczowym osiggnieciem pracy
jest opracowanie powtarzalnej metody otrzymywania jednorodnych podtozy o stosunkowo duzej
powierzchni, co rozwigzuje jeden problemdw ograniczajgcych komercjalizacje tej czutej techniki
analitycznej zwigzang z powtarzalnoscig pomiarow na réznych typach a nawet partiach podtozy.
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Nalezy jednak zastrzec, ze otrzymane przez Autora wspétczynniki wzmocnienia sygnatu SERS na
tych podtozach sg o 1-2 rzedy wielkosci nizsze niz rekordowe podawane w literaturze. Na
poziomie fundamentalnym, praca przybliza zrozumienie mechanizméw wzmocnienia sygnatu
zalezne od morfologii nanomateriatu. Autor wykazat, ze to przede wszystkim ogniska zwigzane z
przestrzeniami o najmniejsze odlegtosci miedzy nanoczgstkami ztota, a niekoniecznie ich idealne
uporzadkowanie, odpowiadajg za generowanie "gorgcych punktéw" (hotspots) wzmocnienia
sygnatu Ramana. Ta wiedza pozwala na s$wiadome projektowanie substratéw SERS o
zoptymalizowanej wydajnosci, dostosowanych do konkretnych potrzeb. Co wiecej, badania
Autora zademonstrowaty mozliwos¢ precyzyjnego dostrajania wiasciwosci optycznych podtozy
(m.in. precyzyjna kontrola periodycznosci korugacji), w tym ich efektywnos$¢ w zakresie bliskiej
podczerwieni, co jest kluczowe dla analizy prébek biologicznych bez silnego tta fluorescencyjnego
w przypadku wzbudzenia w zakresie widzialnym. Wykorzystanie anizotropii, czyli zaleznosci
sygnatu od kierunku polaryzacji swiatta, otwiera rownie mozliwosci pozwalajac w przysztosci nie
tylko wykrywac¢ substancje, ale réwniez precyzyjnie okresla¢ ich orientacje przestrzenng na
powierzchni, co ma ogromne znaczenie m.in. w katalizie.

Uwagi merytoryczne i edycyjne

Z obowigzku recenzenta chciatbym zwrdci¢ uwage na kwestie merytoryczne i techniczne, ktére
moim zdaniem mogtyby zostac szerzej opisane i wyjasnione w pracy. Pierwszym z nich jest pytanie
dotyczgce metody okreslenia progu perkolacji cienkich warstw zfota, kluczowe z punktu widzenia
interpretacji wynikdw i przyjetej osi narracyjnej pracy.

W rozdziale wstepnym (s. 24) Autor podaje, ze wartos¢ ta wynosi od 4 do 12 nm i zalezna jest od
warunkdow depozycji, nie przytacza jednak zrddta tej informacji. Nastepnie, na stronie 27 podaje,
ze wartos¢ ta wynosi dla , just percolated Au films” 10-12 nm cytujac Hedl et al. Jak rozumiem,
raportowane wartosci grubosci Au odnoszg sie do warstw zdeponowanych na podtozach ptfaskich.
Czy mozna oczekiwac, ze prég perkolacji bedzie taki sam dla podtozy korugowanych, szczegdlnie
tych o niskich periodach i matych grubosciach, i czy wartos¢ ta nie bedzie miata charakteru
kierunkowego (anizotropia w ptaszczyznie)?

Czy Autor podjat samodzielne préoby wyznaczenia progu perkolacji za pomocg pomiarow
przewodnictwa na przygotowywanych przez siebie podtozach? Powigzanym pytaniem jest to, w
jaki sposdéb Autor kontrolowat i weryfikowat grubos$¢ osadzanych powtok ztota?

Zastanowito mnie réwniez zdanie ze strony 19, w ktdrym Autor ttumaczac wybér techniki
osadzania warstw Au, stwierdza, ze pozwolit on wyeliminowac ztozong technike naparowywania
pod katem poslizgowym (GAD). Uwazam, Zze wykorzystanie GAD do depozycji na
rekonstruowanych podtozach szafirowych stanowitoby ciekawe rozwiniecie opisanych badan i



UNIWERSYTET
WARSZAWSKI

F

by¢ moze pozwolitoby na otrzymanie podtozy SERS o duzo wyzszej anizotropii niz opisywane w
pracy.

W opisach witasciwosci optycznych (np. widma odbiciowe, s. 65) zabrakto informacji o kacie
padania wigzki. Domyslitem sie (opis VASE), ze byto to 50°. Kat ten jest o ok. 10 stopni mniejszy
niz kat Brewstera dla szafiru. Dlaczego wybrano taki kat i czy maksymalizowat on dichroizm
wszystkich podtozy?

Miejscami niejasne sg opisy technik eksperymentalnych — przyktadowo: czy SiN3 jest oznaczeniem
producenta dzwigni AFM, czy btednie oznaczonego materiatu, z ktérego dzwignie s wykonane
(Si3N4)? W przypadku zdania: , The fabricated samples were immersed in a solution of 99.8 %
thiophenol (purchased from Alfa Aeasar) and dissolved in 99.8 % ethanol (POCH) (1:50 vol).”
domyslam sie, ze chodzito o rozcienczenie tiofenolu a nie rozpuszczenie prébki.

Nie znalaztem w pracy znaczacych i czestych btedow stylistycznych lub jezykowych (cho¢
zaskoczyty mnie nieco formy ,in-elastic”, ,in-elastically”, ,mediums” i brak konsekwentnego
zapisu tego wyrazen typu near-field w funkcji przydawki). W wiekszosci jednak jezyk pracy jest
klarowny a jej strona graficzna staranne z czytelnymi ilustracjami przygotowanymi w
ujednoliconym formacie.

Podsumowujgc, uwazam, ze praca doktorska mgr. Ephraima T. Mathew pt. ,,Plasmonic properties
of anisotropic, ultra-thin Au films and its resulting dichroic Raman effect towards the development
of surface enhanced Raman spectroscopy” w petni spetnia wymogi zapisane w Ustawie Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. dotyczgce nadania stopnia doktora w dyscyplinie
nauk fizycznych. Doktorant wykazat sie Swietng umiejetnoscig planowania i przeprowadzenia prac
eksperymentalnych oraz biegtoscig analizy i syntezy zgromadzonych danych. Dlatego wnosze do
Rady Naukowej Dyscyplin Nauki Fizyczne i Astronomia Wydziatu Fizyki i Astronomii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
Uwazam réwniez, ze z uwagi na wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres przeprowadzonych
prac jak i czytelny sposéb prezentacji wynikéw a takze wykazanie przez Autora potencjatu
aplikacyjnego opisanych badan rozprawa zastuguje na wyréznienie, o ktére niniejszym wnioskuje.
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