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Recenzja rozprawy doktorskiej Ephraima T. MATHEW
zatytulowanej: ,, Plasmonic properties of anisotropic, ultra-thin Au films
and its resulting dichroic Raman effect towards the development
of surface enhanced Raman spectroscopy”
przygotowanej pod opieka Dr. hab. Macieja Wiesnera

i promotora pomocniczego dr. Jacka Jenczyka

Postgp w zastosowaniu powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana (SERS)
w detekeji biologicznej 1 chemicznej motywuje do badania ztozonych podlozy i systemow
optycznych w celu uzyskania wyzszych wzmocnien sygnatu w szerszym zakresie dtugosci fal.

Rozprawa pana Mathew stanowi istotny wkiad w te poszukiwania.

Praca doktorska pana Mathew jest dokumentem liczacym 156 stron, skladajacym si¢ z
pieciu gléwnych sekcji: Wstepu, Metod eksperymentalnych oraz trzech rozdzialow
dotyczacych wynikow badan: .Wlasciwosci plazmoniczne niecigglych, anizotropowych
warstw zfota”, ,.Wlasciwosci plazmoniczne ciaglych, anizotropowych warstw zlota™ oraz
..Dichroiczny efekt SERS na anizotropowych, ultracienkich warstwach zlota”, a takze spisu
literatury i osiggni¢¢ naukowych autora. Temat i zakres rozprawy doktorskiej (podsumowane
w streszezeniu) zostaly sformulowane poprawnie i sa zgodne z wymogami strukturalnymi

rozprawy doktorskiej.

Pierwsza czesc¢: ,,Wstep” stanowi przeglad zagadnien zwigzanych ze spektroskopia
Ramana oraz powierzchniowo wzmocniong spektroskopia Ramana (SERS). Autor opisal
rozwo] spektroskopii Ramana od jej pierwszego opisu teoretycznego az po wspolczesne

platformy SERS, opierajac sie na ponad 60 pozycjach literatury i ksiazkach w tej tematyce.
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Akapit ten stanowi dobre wprowadzenie do dalszych opisow i zapewnia szerszy kontekst dla
badan przedstawionych w kolejnych rozdziatach. Na osi czasu mogtaby znalez¢ si¢ informacja
o Grigoriju Landsbergu i Leonidzie Mandelsztamie (badaczach, ktérzy rowniez w 1928 roku
doniesli o nieelastycznym rozpraszaniu $wiatla w krysztatach). Ponadto, w dalszych
paragrafach (dotyczacych SERS oraz znaczenia i zakresu pracy), informacje o SERS i opis
zawartosci pracy sa ze soba wymieszane. Bardziej przejrzyste byloby zachowanie pierwszego
z akapitow jako opisu stanu wiedzy (state-of-the-art) w dziedzinie SERS, a kolejnego akapitu
jako wyjasnienia wyzwan i sposobu ich rozwiazania w niniejszej rozprawie doktorskiej. W
obecnej formie nie jest do konca jasne, co stanowi aktualnie wyzwanie w spektroskopii
rozpraszania ramanowskiego i SERS oraz dlaczego system plazmoniczny AlLOs/Au jest

obiecujacym rozwigzaniem.

Rozdzial nr 1 zawiera ..Teori¢ i podstawy™ dotyczace ultracienkich warstw metali: ich
wytwarzania i wtasciwosci optycznych. Rozdzial jasno przedstawia wymagania dotyczace
przygotowania nieperkolowanych i perkolowanych ultracienkich warstw Au oraz uzasadnia
wybor podloza i metod osadzania zastosowanych przez autora. Opis wlasciwosci optycznych
ultracienkich warstw metali zawiera wszystkie niezbedne pojecia i rownania: zaczynajac od
rownan fal elektromagnetycznych Maxwella i modelu elektronéw Drudego-Lorentza w
metalach, autor wprowadza pojecie zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu
plazmonowego (LSPR) i polarytony plazmonu powierzchniowego (SPP) propagujacych na
granicy faz metal-dielektryk, a takze hybrydyzowanych SPP, ktére pojawiaja si¢ w
ultracienkich warstwach metali (gdy grubos$¢ warstwy jest mniejsza niz glebokos¢ wnikania).
Na koniec wprowadzono dynamike ultraszybkiej relaksacji w ukladach plazmonicznych.
Rozdzial ten jest dobrze poparty literatura i moze shuzy¢ jako wprowadzenie do whasciwosci
plazmonicznych cienkich warstw ztota dla 0sdb rozpoczynajacych prace w tej dziedzinie. W
kolejnym rozdziale wprowadzono SERS, skupiajac sie na rownaniach okreslajacych
wspolczynnik wzmocnienia ramanowskiego dla czgsteczki znajdujacej si¢ w poblizu
nanoczastki plazmonicznej. Akapit ten wsparto symulacjg FDTD przykiadowej matrycy ziaren
Au, gdzie wprowadzono rowniez termin ,,plasmonic hotspot™. Rozdzial wprowadzajacy jest
dobrze skonstruowany i zawiera wszystkie kluczowe informacje na temat fizyki zjawisk
badanych w rozprawie. Jednak celem przegladu literatury w pracy doktorskiej jest nie tylko

przedstawienie tla, ale takze zidentyfikowanie brakow w wiedzy w wybranej dziedzinie.
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Informacja ta jest jednak rozproszona w tekscie i chciatbym, aby autor sformutowat wniosek —
jakie wyzwania i braki w wiedzy zidentyfikowal w dziedzinie SERS oraz na czym polega

nowos¢ podjetych przez niego badan.

Rozdzial 2 poswigcony jest metodom eksperymentalnym. Autor opisuje wytwarzanie
matrycy Al20s oraz osadzanie warstw Au (niecigglych i ciaglych), a nast¢pnie chemisorpcje
czasteczek tiofenolu. Nastegpnie przedstawia techniki mikroskopowe i spektroskopowe:
mikroskopie¢ sil atomowych (AFM), spektroskopie UV-Vis (z obrotowym polaryzatorem),
elipsometri¢., absorpcje przejsciowa (transient absorption), symulacje i wreszcie pomiary
rozpraszania ramanowskiego. Doceniam fakt, ze w rozprawie mozna znalez¢ oswiadczenia o
wkladzie autorskim zwigzanym z pracami badawczymi przedstawionymi w dwoch
publikacjach opartych na wynikach rozprawy (Mathew i in., 2024 w Applied Surface Science
oraz Mathew i in., 2025 w ACS Applied Mater Interfaces). Dzigki tym oswiadczeniom mozna
wyraznie zidentyfikowa¢ wklad pana Mathew i rozréznic, ktore techniki zostaty zastosowane

przez samego autora, a ktére pomiary zostaly wykonane przez jego wspotpracownikow.

Rozdzialy 3, 4 i 5 zawieraja wyniki badan autora. W pierwszej kolejnosci
scharakteryzowano wlasciwosci plazmoniczne niecigglych, anizotropowych warstw zlota.
Autor zidentyfikowal, ze w przypadku probek o srednicy zlotych wysp, d, poréwnywalnej z
okresem modulacji podtoza P (d=P), odleglos¢ migdzy czastkami S jest rézna w kierunkach
rownoleglym 1 prostopadlym do modulacji podtoza, podczas gdy dla P>>d orientacja wysp
zlota byla losowa. Probki roznily sie takze ksztattem zlotych wysp (sferyczne vs. wydtuzone).
Roznice w morfologii wpltywaly na wlasciwosci optyczne probek: probki z d=~P wykazywaty
duza anizotropi¢ potozenia SPR mierzong w kierunku réwnoleglym i prostopadlym do
pofalowania. Wyniki eksperymentalne zostaly poparte symulacjami, ktore potwierdzity
anizotropi¢ w widmach polaryzacyjnego odbicia oraz zalezne od polaryzacji zmiany sily
wzmocnienia bliskiego pola, czutego jednoczesnie na dhugosé fali padajacego swiatta. Rozdziat
ten zawiera obszerng analize wilasciwosci plazmonicznych probek, kluczowg dla dalszych
badan SERS. Szczegdlnie interesujace sa porownania widm stacjonarnych i widm absorpcji
przejsciowej dla probek o anizotropowych wlasciwosciach plazmonicznych (Sa3) oraz probek
izotropowych w stanie stacjonarnym, ale wykazujacych anizotropi¢ odpowiedzi plazmonicznej

w pomiarach absorpcji przejsciowe;j.
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W kolejnym rozdziale autor przedstawia whasciwosci ciagltych, anizotropowych warstw
ztota i potwierdza obecnos¢ zdelokalizowanych modow SPP w zakresie bliskiej podezerwieni.
Ptaskie warstwy plazmoniczne o grubosci 10 nm poréwnano z pofalowanymi strukturami o
roznym okresie modulacji. Eksperymenty, jak rowniez symulacje potwierdzaja, ze dzieki
pofalowanemu podiozu $wiatlo ulega dyfrakcji ze zwickszonym wektorem falowym i mody
SPP moga by¢ wzbudzane bez dodatkowych elementow, ktére sa wymagane w przypadku
ptaskich warstw plazmonicznych. Na Ryc. 4.6 przedstawiono zaleznos¢ wspotczynnika odbicia
od okresu pofalowania (dla dtugosci fal < 895 nm) i wyciagnieto wniosek o silniejszym
sprz¢zeniu plazmonowym przy krotszym okresie pofalowania. Czy wniosek ten jest ogolny 1
stuszny rowniez dla dluzszych fal? Jak dobra¢ optymalny okres pofalowania dla
eksperymentéw SERS? Ponadto na Ryc. 4.2 proces wygrzewania jest monitorowany za pomoca
obrazéw mikroskopii sit atomowych morfologii probki dla ptaskiej warstwy plazmonicznej.

Interesujace byloby zobaczy¢ podobng charakteryzacje AFM dla probki pofalowane;.

W ostatnim rozdziale przedstawiono zastosowanie nieciggtych i cigglych warstw zlota
w SERS. Dla warstw nieciaglej autor przeprowadzil analize intensywnosci SERS 1 anizotropii
dla roznych dtugosci fal wzbudzenia (633 nm i 785 nm) oraz katow polaryzacji (0 i 90°). W
uktadach, w ktorych przerwa migdzy czastkami jest znacznie mniejsza niz promien nanoczastki
(S«r), stwierdzono, ze odleglos¢ migdzy czastkami jest dominujgca przyczyng wzmocnienia
SERS przy wzbudzeniu w poblizu subradiacyjnego kolektywnego modu plazmonowego (przy
633 nm). Z kolei przy czestotliwosciach wzbudzenia odpowiadajgcych modowi dipolowemu
(antenowemu), stopien dalekozasiegowego uporzadkowania w matrycach nanoczastek staje si¢
rownie krytyczny, prowadzac do znacznego dichroizmu SERS przy oswietleniu polaryzacja 0
1 90°. Inne zachowanie zaobserwowano dla probki z uporzadkowanymi eliptycznymi ztotymi
wyspami, gdzie dichroizm byl widoczny przy 633 nm i zebrano przeciwne, zalezne od kata
profile intensywnosci SERS dla roznych ramanowskich przejs¢ stokesowskich. Autor
skorelowal te obserwacje z roznymi wartosciami wspolczynnikow wzmocnienia $wiatla
padajacego 1 rozproszonego. Ostatecznie eksperymenty mapowania SERS potwierdzily
zdolnosé¢ probek do detekcji na duzych powierzchniach, a obliczenia wzmocnienia SERS
szacuja 10°-krotne wzmocnienie rozpraszania ramanowskiego w przypadku probek o srednicy
ziarna odpowiadajgcej okresowosci pofalowania. Praca ta zawiera doglgbnag analize

pochodzenia wzmocnien SERS w niecigglych warstwach Au na pofalowanych,

4



| \ |
| Politechnika Wroctawska

przezroczystych, szafirowych matrycach dielektrycznych i stanowi przekonujacy dowod na to,
ze takie platformy moga zapewnia¢ powtarzalne i wzmocnione sygnaly SERS. Poniewaz
wyniki te sa obiecujace dla dalszych zastosowan w czujnikach — czy autor przeprowadzit
detekcje przy zmiennym stezeniu tiofenolu w celu okreslenia granicy wykrywalnosci najlepiej

sprawujacych si¢ podtozy?

W ostatniej czesci rozprawy autor prezentuje pomiary SERS wykonane na ciagltych
warstwach metalicznych Au, majace na celu okreslenie orientacji czasteczek tiofenolu na
powierzchni ztota. Wzmocnienie sygnatu SERS wyniosto 10°, czyli znacznie mniej niz w
przypadku probek nieciaglych, a maksymalny okolo 40-krotny wzrost zaobserwowano przy
porownaniu probek pofalowanych i plaskich. Analiza SERS zalezna od polaryzacji ujawnita
dichroizm, ale byl on zdeterminowany gtownie przez wzbudzenie SPP wzdluz wektora
falowego zwigzanego z kierunkiem pofalowania i nie roznicowal orientacji analitu na
powierzchni dla modéw al, bl i b2. W ostatnim zdaniu autor sugeruje, ze platformy z ciagly
warstwa zlota sa uzyteczne w okreslaniu orientacji molekularnej wysoko zorganizowanych
probek (krysztatu, polimeru, cieczy polarnych). Biorac pod uwage, ze SPP na pofalowanej
powierzchni plazmonicznej wzmacnia zarowno diagonalne, jak i pozadiagonalne skltadowe
tensora polaryzowalnosci czasteczek, dla ktorego uktadu mozliwe byloby wykrycie orientacji

molekularnej za pomoca takich cigglych warstw Au?

Podsumowujac, wyniki prac badawczych pana Mathew stanowia wazny wklad w
dziedzine SERS i projektowanie powtarzalnych platform dla SERS o dobrych parametrach.
Autor wykorzystal wiele technik badawczych w celu potwierdzenia wihasciwosci probek
ciaglych i niecigglych (topografia AFM, spektroskopia odbiciowa, TA, mapowanie SERS i
symulacje numeryczne). Tym samym jego praca dostarcza obszernego opisu wihasciwosci
spektroskopowych w powigzaniu z morfologig, rzetelnie wspierajgc wnioski wyciagnigte z

wynikéw pomiarow.

7 edytorskiego punktu widzenia rozprawa jest przejrzysta i zawiera wszystkie
wymagane rozdzialy. Doceniam liczne schematy i rysunki, ktoére pomagaja wyjasni¢ zjawiska

opisane w pracy. Autor nie ustrzegl sie jednak przed bledami stylistycznymi i gramatycznymi:

e istnieja dwa rozdziaty 1.4, a numeracja rozdzialow we ,,Wstepie™ nie zgadza si¢ z

numeracja w ,.Spisie tresci”;
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e wrownaniu 40 brakuje czesci zapisu;
« w wielu zdaniach kropka pojawia si¢ w srodku wypowiedzi (np. str. 26, str. 37);
e uzycie stowa ..Although™ w niektorych zdaniach jest mylace (np. str. 34);

» niektdore diugosci fal i inne wartosci przedstawione na rysunku réznig si¢ od tych w

podpisach i na wykresach (np. Ryc. 4.3, 5.5), niektore podpisy sa bledne (np. Ryc. 5.12 b).
Wymienione uchybienia nie umniejszaja jednak znaczenia badan zaprezentowanych w pracy.

Podsumowujac, rozprawa stanowi oryginalny wklad w wiedz¢ na temat platform
plazmonicznych dla powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana. Przedstawione
prace badawcze sa wysokiej jakosci. Wyniki sg znaczace i interesujace dla szerokiego grona
badaczy: inzynieroéw materiatlowych, fizykdéw i chemikéw pracujacych w dziedzinie detekcji z
wykorzystaniem plazmonéw powierzchniowych. Wigkszos¢ wynikdéw niniejszej pracy zostata
Jjuz opublikowana w renomowanych czasopismach naukowych (Applied Surface Science, ACS
Applied Mater Interfaces), w rozprawie pojawia si¢ rowniez informacja o dwéch kolejnych
przygotowywanych artykulach, w ktorych pan Mathew bedzie pierwszym autorem. Ten zestaw
prac, wraz z licznymi prezentacjami konferencyjnymi. stanowi bardzo dobry dorobek naukowy

kandydata do stopnia-doktora i solidny punkt wyjscia do dalszej kariery naukowe;j.

Uwazam rozprawe za interesujaca i komunikujgcg oryginalne odkrycia w aktywnie
badanym temacie plazmonicznych platform SERS. Pan Mathew udowodnit, Zze potrafi przyjac
odpowiednie metody badawcze i wyciggnaé znaczace wnioski w celu odpowiedzi na pytania
naukowe. Osiagnigte wyniki poszerzaja wiedze w zakresie podstawowych zjawisk, ale tez
technologii w dziedzinie spektroskopii ramanowskiej. W zwiazku z tym stwierdzam, ze
rozprawa przedstawiona przez pana Mathew spelnia wszystkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim i rekomenduje dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Bazujac na wysokiej jakosci przedstawionych badan (wykorzystanie wielu
technik, zaawansowana analiza wynikoéw) oraz znaczacych wnioskach zaprezentowanych w

rozprawie, wnioskuje takze o wyrdznienie pracy.

g @%A&%J{(L

Joanna Olesiak-Banska



