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Podstawa opracowania recenzji

Zgodnie z wymogami Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, art. 187
recenzja rozprawy doktorskiej zawiera nastepujgce elementy:

1. Oceneg, czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng osoby ubiegajacej sie
o nadanie stopnia doktora w okreslonej dyscyplinie albo dyscyplinach.

2. Ocene, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej lub artystycznej przez osobe ubiegajgcg sie o nadanie stopnia doktora.

3. Oceng, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

W sSwietle przepisow prawa oraz Rozporzgdzenia Ministra Edukacji i Nauki z dnia 11 pazdziernika 2022 r.
w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin artystycznych (Dz.U. 2022 r. poz.
2202) praca doktorska zostata zrealizowana w dziedzinie nauk S$cistych i przyrodniczych w dyscyplinie
nauki fizyczne.



Struktura i zawartos¢ rozprawy

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska pt. ,Plasmonic properties of anisotropic, ultra-thin Au
films and its resulting dichroic Raman effect towards the development of surface enhanced Raman
spectroscopy” zostata przygotowana przez mgr. Ephraim T. Mathew w jezyku angielskim, w formie
klasycznej monografii wykorzystujgcej wyniki badan zawarte w dwdch publikacjach oraz dwadch
przygotowywanych do druku manuskryptach. Praca doktorska sktada sie z szesciu rozdziatow,
poprzedzonych deklaracjg Autora oraz Promotora, podziekowaniami, streszczeniem w jezyku angielskim
i polskim, spisem tresci oraz listg skrotow i symboli. Glowna czes¢ pracy doktorskiej sktada sie
z nastepujgcych rozdziatéw: 1. Introduction (Wprowadzenie), 2. Experimental methods (Metody
eksperymentalne), 3. Plasmonic properties of non-percolated, anisotrpic Au metal films (Wtasciwosci
plazmoniczne nieperkolowanych, anizotropowych warstw metalicznych ztota), 4. Plasmonic properties of
percolated, anisotropic Au metal films (Wiasciwosci plazmoniczne perkolowanych, anizotropowych
warstw metalicznych ztota), 5. Dichroic SERS effect on anisotropic, ultra-thin Au metal films (Dichroiczny
efekt SERS dla anizotropowych, ultracienkich metalicznych warstw ztota) i 6. Summary and outlook
(Podsumowanie i perspektywy). Nastepnie przedstawione sg nienumerowane sekcje dotyczace
bibliografii, spisu publikacji powigzanych z pracg doktorska, spisu prezentacji konferencyjnych, stazy,
wyjazdow zagranicznych i uzyskanych przez doktoranta nagrod oraz inne aktywnosci doktoranta.
W koncowej czesci pracy doktorskiej zawarte sg oSwiadczenia wspotautorow publikacji oraz zgody na
uzycie wykresow z publikacji wykorzystanych w rozdziale pierwszym.

Rozdziat 1 rozprawy, stanowi wprowadzenie w tematyke badawczg, zaréwno od strony
przedmiotu badan jak i wtasciwosci tzn. formowania sie nieperkolowanych i perkolowanych ultracienkich
warstw metali, witasciwosci optycznych ultracienkich warstw metali odnoszgce sie do opiséw
teoretycznych opartych na réwnaniach Maxwella, modelu Drudego-Lorentza gazu elektronow
swobodnych w metalach, wtasciwosci elektrycznych i optycznych ultracienkich warstw w warunkach
wzbudzenia plazmonow i polarytonéw oraz podstaw teoretycznych opisujgcych zjawisko rozpraszania
Ramana, tensor polaryzowalnosci (ta czes¢ napisana jest bardzo pobieznie i sprawia wrazenie
niewystarczajgcej) oraz wzmocnienia pola elektromagnetycznego bliskiego zasiegu. Poza wymienionym
powyzej przyktadem niedostatku, pozostate podrozdzialy rozdziatu 1 posiadajg wtasciwg strukture,
a zakres i zaawansowanie opisow sg wystarczajgce w odniesieniu do poziomu pracy doktorskiej.

Rozdziat 2 rozprawy poswiecony  jest opisowi metod eksperymentalnych
i teoretycznych/symulacyjnych uzytych w badaniach, zaréwno podtozy szafirowych, jak i uzyskanych
nieperkolowanych i perkolowanych warstw ztota na tych podtozach. Istotng czes¢ tego rozdziatu stanowi
podrozdziat 2.1 bedgcy opisem przygotowania podiozy szafirowych jako anizotropowych szablonéw do
nanoszenia ultracienkich warstw ztota. Powierzchnia uzyskanych szablondéw zostata scharakteryzowana
przy pomocy mikroskopii sit atomowych AFM, pozwolito to na okredlenie stopnia pofatdowania
powierzchni, precyzyjniej moéwigc okresu pofatdowania (corrugation period). Nastepnie opisano
technologie nanoszenia ultracienkich warstw ztota w warunkach ultrawysokiej prézni metoda
odparowywania wigzkg elektronow. W taki sposéb wytworzono 18 prébek plazmonicznych
nieperkolowanych lub bliskich perkolowanym i 4 perkolowane warstwy ziota, ktérych parametry
strukturalne zostaly zebrane odpowiednio w Tabelach 2.2 i 2.3. W dalszej czesci przedstawiono metode
nanoszenia tiofenolu na powierzchnie ztota. Bardzo wazng czescig rozdziatlu 2 jest opisanie metod
charakteryzacji otrzymanych warstw, przedstawione informacje sg dos¢ podstawowe, ale wystarczajgce
do zrozumienia idei dziatania poszczegdlnych przyrzagdow pomiarowych. Opisano w kolejnosci
mikroskopie sit atomowych (AFM), spektroskopie UV-vis, elipsometrie, czasowo-rozdzielczg spektroskopie
absorpcji przejsciowej (TAS), spektroskopie Ramana oraz techniki symulacyjne FDTD (Finite difference
time domain) firmy Lumerical Solutions oraz CST Studio Suite. Wybdér metod eksperymentalnych
i symulacyjnych wydaje sie by¢ bardzo trafny, przemyslany i nie budzi zadnych watpliwosci.
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W podrozdziale 3.1 przeanalizowano proces formowania sie nieperkolowanych warstw ztota
o grubosciach od 2 do 10 nm, osadzanych na szafirowych szablonach o okresie pofatdowania 290 nm.
Proces wzrostu przebiega wedtug mechanizmu Volmera-Webera, w ktérym ztoto, ze wzgledu na stabg
zwilzalnoé¢ podioza, tworzy poczatkowo izolowane nanoczgstki (wyspy). Przy utamkowym pokryciu
fmniejszym od progu perkolacji f., warstwa wykazuje wiasciwosci dielektryczne o zlokalizowanych
elektronach. Dopiero przy grubosciach rzedu 8-10 nm nastepuje przejscie do stanu przewodzacego,
opisywanego modelem Drudego. Nanoczgstki ztota przyjmujg ksztaft sptaszczonych dyskow, a ich
przestrzenne uporzadkowanie zalezy od relacji miedzy okresem pofatdowania szafiru (P) a S$rednicg
nanoczgstek (d). Zaobserwowano, ze gdy P>d wysoka dyfuzyjno$¢ atomow prowadzi do losowej
nukleacji, podobnej do osadzania na ptaskiej powierzchni (prébka Sal), natomiast gdy P=d, pofatdowanie
powierzchni staje sie barierg kinetyczng, ograniczajgcg dyfuzje w kierunku wektora pofatdowania (0=0°).
Skutkuje to anizotropowym uporzgdkowaniem - nanoczastki porzadkujg sie wzdtuz dtugiej osi
pofatdowania (0=90°). Parametry strukturalne uzyskiwanych warstw mozna modyfikowac poprzez zmiane
warunkéw osadzania. Zwiekszenie szybkosci osadzania (z 10 do 79 A/h) powoduje okoto dwukrotny
wzrost Srednicy nanoczgstek. Z kolei odchylenie kata osadzania od normalnej umozliwia wytwarzanie
eliptycznych dyskow, ktorych rozmiar poprzeczny rézni sie podiuznego w zaleznosci od kierunku
pofatdowania. Pomiary AFM oraz funkcje autokorelacji potwierdzily, ze odlegtosci miedzy nanoczgstkami
sg state w kierunku bariery pofatdowania, natomiast mniejsze wzdiuz osi pofatdowania, gdzie dyfuzja
atomow pozostaje swobodna.

W podrozdziale 3.2 przeanalizowano odpowiedZ optyczng warstw ztota o grubosciach 2—-10 nm przy
uzyciu elipsometrii. Pomiary polaryzacyjne w odbiciu, wykonane dla katéw 0=0° i 90°, wykazatly, ze wraz
ze wzrostem grubosci warstwy (t) nastgpuje stopniowe przesunigcie ku czerwieni diugosci fali A,
plazmondéw oraz poszerzenie pasma. Zmiany te wynikajg ze wzrostu oddziatywan miedzy modami LSPR
(Zlokalizowane Powierzchniowe Rezonanse Plazmonowe) w miare zmniejszania sie odlegtosci miedzy
nanoczgstkami oraz z rosngcej szybkosci ttumienia radiacyjnego, wywotanego spdjnym oddziatywaniem
wzbudzonych dipoli. Szczegdlng uwage poswiecono anizotropii plazmonicznej (AM,). Dla probek Sa7, Sa8
i Sal0 o statej grubosci (~10 nm) zaohserwowano, ze warto$¢ przesuniecia miedzy polaryzacjami rosnie,
gdy okres pofatdowania podtoza (P) maleje i zbliza sie do $rednicy nanoczastek (d). Gtéwng przyczyng tej
anizotropii sg zroznicowane odlegfosci (S) miedzy nanoczastkami wzdtuz i w poprzek wektora
pofatdowania (ky), co réznicuje site sprzezenia plazmonowego dla poszczegolnych kierunkéw. Dodatkowe
wzmocnienie anizotropii odnotowano w prébce Sa3, gdzie na efekt sprzezenia natozyta sie anizotropia
ksztattu (nanoczastki o eliptycznym ksztatcie). Poréwnanie wynikow eksperymentalnych z symulacjami
teoretycznymi potwierdzito obserwowane trendy, wskazujgc jedynie na nieznaczne przesuniecia
wynikajgce z naturalnych niedoskonatosci uporzgdkowania rzeczywistych struktur. Podobne zaleznoéci
potwierdzono dla serii probek Sa4, Sa6 i Sa9 osadzanych z wieksza szybkoscig (79 A/h), gdzie wieksze
nanoczgstki (60-65 nm) zachowaty analogiczny trend zaleznosci anizotropii od geometrii szablonu
szafirowego.

W podrozdziale 3.3 Autor koncentruje sie na zjawisku hybrydyzacji zachodzacym w ukfadach, gdzie
odlegtosci miedzy nanoczgstkami (S) sg mniejsze lub réwne ich promieniowi (r). W takich warunkach
sprzezenie pol bliskiego zasiegu sgsiadujgcych nanoczgstek prowadzi do powstania ,plazmonicznych
hotspotow” — obszaréw o ekstremalnie wysokim natezeniu pola. Zgodnie z teorig hybrydyzacji
plazmonéw, oddziatywania chmur elektronowych powodujg rozszczepienie poziomow energetycznych
plazmonéw na mody wigzgce (bonding) o nizszej energii i mody antywigzgce (anti-bonding) o wyzszej
energii. Zjawisko to bezposrednio ksztattuje anizotropie optyczng ukftadu. Wyréznia sie tu mody
superradiacyjne (dipolowe), ktére silnie promieniujg i szybko tracg energie, oraz mody subradiacyjne
wyzszego rzedu, charakteryzujgce sie niskimi stratami radiacyjnymi. Symulacje numeryczne rozktadéw
pola elektromagnetycznego (EM) dla sferycznych nanoczgstek ztota (prébka Sa2) potwierdzily, ze to
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geometria szablonu narzuca anizotropie wzmocnienia. Mniejszy odstep miedzy czgstkami (S,) zawsze
promuje silniejsze sprzezenie, niezaleznie od idealnego dopasowania diugosci fali do rezonansu. Analiza
réznych dtugosci fal wzbudzenia wykazata, ze przy A=675 nm — lezgcej blisko modéw subradiacyjnych —
uzyskuje sie optymalny balans miedzy intensywnoscig a przestrzennym zasiegiem pola bliskiego zasiegu
dla obu polaryzacji (0=0° i 90°).

W podrozdziale 3.4 opisano badania anizotropii plazmonicznej przy uzyciu polaryzacyjnej spektroskopii
odbiciowej w warunkach stanu ustalonego. Analizie poddano dwie probki o réznej relacji okresu
pofatdowania (P) do $rednicy nanoczgstek (d): Sal3 (P>>d) oraz Sal8 (P=d). Widma rejestrowano dla
katow polaryzacji o zmieniajgcych sie od 0° do 90°. Wykazano brak anizotropii dla prébki Sal3 (P>>d).
Zaobserwowano przesuniecie ku czerwieni pasma plazmonicznego (wzgledem prébki Sall o grubosci
2nm i niskim wspotczynniku wypetnienia f) z powodu wiekszego zageszczenia nanoczastek i ich
silniejszego oddziatywania, proces ten zachodzit w sposéb nieuporzadkowany (losowy). Dla prébki Sal8
(P=d) zaobserwowano wyrazny efekt anizotropowy — potozenie pasma A, przesuwalo sie stopniowo wraz
ze zmiang kata o. W tym przypadku wynika to z silnego sprzezenia kierunkowego oraz hybrydyzacji
modoéw w uporzadkowanej matrycy. Podsumowujac, badania dowiodly, ze o ile sama bliskos¢
nanoczastek (S<r) determinuje przesuniecie widma ku czerwieni, o tyle tylko specyficzna geometria
podtoza (P=d) pozwala na uporzgdkowanie tego efektu. Pofatdowanie szafiru petni wiec role aktywnego
szablonu, ktéry umozliwia precyzyjne sterowanie fizykg plazmondéw poprzez kat polaryzacji $wiatta
padajgcego.

W podrozdziale 3.5 przedstawiono analize anizotropii plazmonicznej przy uzyciu czasowo-rozdzielczej
spektroskopii absorpcji przejsciowej (TAS). Badania przeprowadzono dla dwaéch kontrastujgcych struktur:
ptaskiej matrycy Sal (uktad nieuporzadkowany) oraz prébki Sa3 (nanoczastki o ksztatcie eliptycznym na
pofatdowanym szablonie). Badania przy wzbudzeniu impulsem pompujacym o dtugosci fali Ayymp=650 nm
wykazaly dla probki Sal izotropowy efekt plazmoniczny, co potwierdza brak uporzadkowania
przestrzennego, natomiast dla prébki Sa3 stwierdzono wyrazng anizotropie, spojng z wynikami
uzyskanymi w pomiarach stanu ustalonego. Mechanizm zjawiska opiera sie na monochromatycznym
wzbudzaniu  plazmondw, prowadzagcym do fotoindukowanego wybielania (bleaching) standw
wzbudzonych i zmiany przenikalnosci elektrycznej ztota, objawiajacej sie przesunieciem widma w strone
niebieskg. Wykonane doswiadczenia wykazaty, ze efekt ten jest niezalezny od dtugosci fali impulsu
pompujgcego (Apump=450 nm vs 650 nm) w ukfadach o gestym upakowaniu (S<r). Najwazniejszym
wnioskiem z tego etapu badan jest wyzsza czuto$¢ techniki TAS w porownaniu do standardowej
elipsometrii. Spektroskopia absorpcji przejsciowej zarejestrowata anizotropie nawet w prébkach o duzym
okresie pofatdowania (P>>d), gdzie spektroskopia stanu ustalonego nie wykazywata zmian. Oznacza to, ze
metoda czasowo-rozdzielcza jest w stanie wykry¢ lokalne uporzadkowanie oraz asymetrie szczelin (S)
miedzy nanoczgstkami, ktére pozostajg niewidoczne w pomiarach stanu ustalonego.

W rozdziale 4 Autor analizuje wiasciwosci perkolowanych (cigglych), anizotropowych warstw ztota
o grubosci 10 nm. Dzieki zastosowaniu pofatdowanych szablonéw szafirowych, osadzona warstwa metalu
wiernie odwzorowuje okresowg strukture podfoza, co pozwala na zdefiniowanie wektora pofatdowania
(ky). Kluczowym etapem byto niskotemperaturowe wygrzewanie (300°C), ktére poprawito spdjnosé
warstwy, wygaszajgc lokalne rezonanse (LSPR) na rzecz wilasciwosci typowych dla osrodka cigglego.
Dowodem na utworzenie metalicznej sieci jest wzrost reflektancji w podczerwieni oraz obecnosé piku
absorpcji miedzypasmowej. Identyfikacja propagujgcych plazmondéw powierzchniowych (SPP) zwigzana
jest z wystepowaniem minimum w widmie wytgcznie dla polaryzacji TM (fale poprzeczno-magnetyczne)
oraz silnym wzmocnieniem pola bliskiego zasiegu przy kacie padania 6=50° i jego braku przy padaniu
prostopadtym. W podrozdziale 4.3 omdwiono warunki wzbudzania SPP. Poniewaz ped fotonu
uderzajgcego w ptaski metal jest zbyt maty, by wzbudzi¢ plazmon (kspp>ko), wykorzystano periodycznosé
podioza. Pofatdowana warstwa dziata jak siatka dyfrakcyjna, dodajgc wektor falowy sieci (k=21/P), co
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umozliwia sprzezenie Swiatta z oscylacjami tadunku. W ultracienkich warstwach, takich jak badane prébki
SaP2 i SaP3 (10 nm), pola na gérnym (powietrze-ztoto) i dolnym (ztoto-szafir) interfejsie naktadajg sie,
tworzagc sprzezone mody hybrydowe: mod antysymetryczny odpowiadajgcy za szerokie minimum odbicia
w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR), charakteryzujcy sie mniejszymi stratami i gtebszg penetracja
w dielektryk i mod symetryczny, silnie ttumiony przez przejscia miedzypasmowe ztota oraz niecigglosci
warstwy. Badania wykazaly, ze krétszy okres pofatdowania (P) sprzyja silniejszemu sprzezeniu
plazmonowemu. W przeciwieristwie do struktur wyspowych z izolowanymi nanoczgstkami ztota gdzie
wzbudzane sg mody LSPR, w ultracienkich, perkolowanych warstwach wystepujg propagujgce mody
powierzchniowe SPP wytgcznie wzdtuz wektora pofatdowania przy polaryzacji TM, co generuje silny
anizotropowy efekt plazmoniczny. Przy polaryzacji prostopadtej (0=90°) mody LSPR pozostajg wygaszone
dzieki potgczonej strukturze sieci ztota.

W rozdziale 5 dysertacji Autor skupit sie na przetestowaniu potencjatu aplikacyjnego wytworzonych
struktur, analizujgc efekty SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) dla czasteczek tiofenolu jako
analitu. Badania objety zaréwno warstwy nieperkolowane o wyspowej strukturze, jak i perkolowane
(ciggte), koncentrujgc sie na anizotropii uktadéw, wspdtczynnikach wzmocnienia (EF) oraz dichroizmie
moddow ramanowskich.

Analiza probek nieperkolowanych (Sal, Sa2 i Sa5) wykazata, ze mechanizm wzmocnienia zalezy od
rodzaju wzbudzanego modu plazmonicznego:

o W przypadku dtugosci fali linii wzbudzajacej bliskiej kolektywnemu modowi subradiacyjnemu,
kluczowym czynnikiem jest mata odlegtos¢ miedzy nanoczastkami (S<r), ktéra dominuje nad
stopniem ich uporzadkowania.

o W przypadku wzbudzenia bliskiego modowi superradiacyjnemu (dipolowemu), uporzadkowanie
matrycy staje sie decydujgce, co skutkuje wyraznym dichroizmem sygnatu.

Zaohserwowano dla prébki Sa3, ze rozne linie ramanowskie tiofenolu wykazujg odmienng odpowiedz
dichroiczng: zmiana intensywnosci linii Asokess Wykazuje zaleznosé cos’(0), natomiast linii Asiokes? sin’(o).
Wynika to z faktu, ze szerokie pasmo plazmoniczne pozwala na jednoczesne wzmocnienie linii lasera
i roznych zakresow widma ramanowskiego, zaleznie od ich rezonansu z polaryzacja TM lub TE.
Mapowanie SERS potwierdzito, ze ,,hotspoty” sg rozmieszczone rownomiernie, zgodnie z periodycznoscig
pofatdowania podtoza, a uzyskane wspaétczynniki wzmocnienia EF dla probek Sa2 i Sa6 osiggnety wartosci
rzedu 10°-10°. Niektére z podanych wartoéci wzmocnienia na stronach 99 i 100 sg btednie policzone lub
zaokragglone i btednie zestawione.

W przypadku warstw perkolowanych o strukturze ciggiej dominujg zdelokalizowane plazmony
propagujgce (SPP) wzbudzane w bliskiej podczerwieni (NIR). Do giéwnych obserwacji zaliczy¢ mozna:

e Dla wzbudzenia linig 785 nm odnotowano 46-krotny wzrost sygnatu dla préobki pofatdowanej
SaP2 w poréwnaniu do ptaskich warstw ztota (SaP1).

e Zaobserwowano dichroiczng zaleznos¢ od kata azymutalnego o — 5-krotny wzrost intensywnosci
dla polaryzacji 0=0° (wzbudzenie modu SPP) w poréwnaniu do 0=90°. Ponadto, sygnat malat wraz
ze wzrostem okresu pofatdowania (P), co wynika z oddalania sie od rezonansu plazmonowego.

Ponadto, badania wykazaty anizotropie intensywnoéci zgodng z zaleznoscig cos’(o) dla linii ramanowskich

Astokes1 | Astokes2 tifenolu — wynik odwrotny do uzyskanego dla matryc nieperkolowanych o sferycznym

ksztaftcie nanoczagstek ztota (Sa2). Dzieki duzej sile oscylatora dipolowego moddéw SPP w bliskiej

podczerwieni, struktury te staly sie doskonatg platformg do badania oddziatywan miedzy drganiami

czasteczek a polarytonami. Wykazano, ze zachowanie dichroiczne moddéw o symetrii a;, by i b, jest
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determinowane giéwnie przez wzbudzenie plazmondw powierzchniowych, a nie przez samg orientacje
molekut na ztocie. Podtoza te charakteryzujg sie wysokg powtarzalnoscig i obnizonym ttem widm Ramana,
co czyni je niezwykle atrakcyjnymi w precyzyjnej detekcji chemicznej.

1. Ocena ogdlnej wiedzy teoretycznej zaprezentowanej w rozprawie doktorskiej.

Zawartosc¢ rozprawy doktorskiej, zaplanowanie badan oraz sposéb realizacji wskazuja, ze Autor biegle
porusza sie w zakresie wiedzy teoretycznej oraz technik eksperymentalnych stosowanych w obszarze
prowadzonych badan, w szczegdlnosci, w zakresie technologii wytwarzania materiatéw podtozowych
w postaci pofatdowanych szablonéw uzyskanych poprzez naturalng rekonstrukcje powierzchni szafiru
w wysokiej temperaturze, technologii osadzania ultracienkich warstw ztota samoorganizujgcego sie na
wytworzonych szablonach w postaci nieperkolowanych i perkolowanych struktur w duzej skali
(2cmx2cm). Ponadto, Doktorant swobodnie porusza sie w zakresie wiedzy teoretycznej dotyczacej
optycznych wiasciwosci ultracienkich warstw metali w odniesieniu do wzbudzania plazmonow-
polarytonéw na granicy metal-dielektryk w okreslonych warunkach rezonansowych oraz podstaw
teoretycznych efektu rozpraszania Ramana i wzmocnionej powierzchniowo spektroskopii Ramana.

W ocenie recenzenta, mgr Ephraim T. Mathew posiada ogdlng wiedze teoretyczng na poziomie
adekwatnym dla osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauki fizyczne, co zostato
udokumentowane w recenzowanej rozprawie doktorskiej.

2. Ocena, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej
przez osobe ubiegajacy sie o nadanie stopnia doktora.

Istotg procesu badawczego jest wtasciwe zaplanowanie prac badawczych, wykonanie eksperymentéw,
analiza i interpretacja uzyskanych wynikow, a nastepnie opisanie wynikow w formie manuskryptow
publikacji naukowych lub jak w tym przypadku rozprawy doktorskiej. Doktorant w swojej rozprawie
doktorskiej wykorzystat wyniki zawarte w dwdch opublikowanych pracach naukowych, w ktérych jest
pierwszym autorem i dwdch pracach bedgcych w trakcie przygotowania, w ktérych réwniez deklaruje
bycie pierwszym autorem. Pozycja Doktoranta na listach wspoétautoréw prac oraz ztozone oswiadczenia
nie wzbudzajg watpliwosci, ze jego wktad merytoryczny w powstanie publikacji byt bardzo istotny. Patrzac
na kolejne etapy realizacji prac badawczych opisane w rozprawie doktorskiej daje sie zauwazy¢ dobrze
zaplanowany proces i dazenie do zatozonego celu. Niestety cel i motywacja nie zostaty wprost
sprecyzowane i zapisane w rozprawie doktorskiej, a szkoda, bo wtedy wiedzielibySmy czy i w jakim
stopniu zostaty osiggniete. Analiza catego procesu badawczego nie budzi watpliwosci recenzenta, ze cele
z cafg pewnoscig zostaly okreslone w planie badawczym, tylko z jakiego$ powodu nie zostaty wprost
zapisane w pracy doktorskiej. Czytajgc podrozdziat 1.1. Significance and scope of the studies, tatwo
doszukac sie motywacji Autora do prowadzenia badan i celu jaki mu przyswiecat, jednak zapisanie ich
wprost na poczgtku rozprawy bytoby trafniejsze.

Analiza rozprawy doktorskiej pokazuje, ze Doktorant potrafi precyzyjnie zaplanowac i zrealizowac
badania. W zakresie prac eksperymentalnych i analizy wynikéw Doktorant wykazat sie dociekliwoscig
i skrupulatnoscig oraz dobrg znajomoscig warsztatu eksperymentalnego, zwiaszcza, ze niektére
z zastosowanych metod eksperymentalnych nie nalezg do najprostszych i rutynowych. Pamietac jednak
trzeba, co wynika ze ztozonych oswiadczen, ze cze$¢ badan i interpretacja uzyskanych wynikow byta
wykonana przez wspotautorow publikacji.

Podsumowujgc stwierdzam, ze mgr Ephraim T. Mathew realizujgc swojg rozprawe doktorskg
potwierdzit umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, wyznaczyt cele badawcze,
zaplanowatl badania, dobrat wiasciwe metody eksperymentalne, a po wykonaniu badan sformutowat
whnioski. Nalezy jednak pamietac, ze wszystkie dziatania odbywaty sie pod kierunkiem i we wspotpracy
z Promotorem oraz Promotorem pomocniczym.



3. Ocena, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

Opracowanie szybkich, czulych i niezawodnych sensoréow stuzgcych do wykrywania niskich stezen
np. markeréw biochemicznych z jednej strony stanowi duze wyzwanie, a z drugiej jest na nie bardzo duze
zapotrzebowanie w zakresie medycyny we wczesnej diagnostyce choréb, monitorowania zanieczyszczen
srodowiskowych czy kryminalistyce i kontroli jakosci zywnosci. Stworzenie uniwersalnej, stabilnej
i niezwykle czutej platformy analitycznej wychodzi naprzeciw praktycznym potrzebom nowoczesnych
metod diagnostycznych. Wykorzystanie mechanizmu wzmocnienia SERS uzyskanego dzieki zastosowaniu
nanostruktur ztota w postaci ultracienkich warstw osadzonych na rekonstruowanej powierzchni szafiru
wykazujgcego pofatdowang strukture periodyczng spetnia wymagania stawiane wydajnym, stabilnym
i wielkoobszarowym sensorom SERS.

Anizotropia strukturalna w ptaszczyznie osadzonych warstw zfota, indukowana przez pofatdowang
powierzchnie szafiru, najpierw zostata scharakteryzowana przy pomocy mikroskopii sit atomowych (AFM),
nastepnie przebadano efekty plazmoniczne optymalizujgc parametry $wiatta wzbudzajgcego (polaryzacija,
dtugosc fali) wykorzystujgc metody stanu ustalonego i przejsciowej spektroskopii absorpcyjnej (TAS).
Badania wykazaly, ze ultracienkie warstwy zlota o grubosci ponizej progu perkolacji tworzg
uporzadkowane dwuwymiarowe struktury nanoczgstek, nukleujgce na pofatdowanych szablonach
szafirowych z okresem pofatdowania P=d. W takich strukturach zaobserwowano wzbudzanie
zlokalizowanych powierzchniowych modéw plazmondw-polarytonow, ktére w skutek silnego sprzezenia
pomiedzy nanoczgstkami ulegajg hybrydyzacji w kolektywne mody plazmoniczne gdy S<r. Te obserwacje
zostaty potwierdzone przez symulacje pola elektromagnetycznego oraz analize rozktadow pdl bliskiego
zasiegu. W przypadku ultracienkich perkolowanych warstw ztota wykazujgcych metaliczny charakter,
wzbudzane byty propagujgce hybrydowe mody powierzchniowe plazmon-polaryton. Poprawe perkolacji
ultracienkich warstw uzyskano w procesach wygrzewania probek przed i po osadzeniu, co sprzyjato
wzbudzaniu hybrydowych modoéw plazmon-polaryton w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR).

Tak przygotowane i scharakteryzowane struktury zostaty nastepnie wykorzystane jako podtoza do
naniesienia analitu, ktorym byt tiofenol, by przetestowac detekcje sygnatow SERS w pomiarach
ramanowskich z kontrolowang polaryzacjg i rézng energig wzbudzenia. Zaobserwowano wzmocniong,
dichroiczng odpowiedZ SERS dla czgsteczek tifenolu, a analiza dichroizmu umozliwita poréwnanie
intensywnosci i anizotropii roznych pasm w widmie Ramana tifenolu. Jedng z najbardziej interesujacych
analiz byto zinterpretowanie dichroizmu modéw ramanowskich w odniesieniu do sktadowych tensora
polaryzowalnosdci i orientacji molekut zaadsorbowanych na powierzchni ultracienkich warstw.

Biorgc pod uwage waznos$¢ problematyki recenzowanej rozprawy, szczegétowos¢ wykonanych
badan ianaliz oraz jako$¢ koncowych wnioskéw, stwierdzam, ze mgr Ephraim T. Mathew w ramach
swojej rozprawy doktorskiej rozwigzat oryginalny problem naukowy.

Zagadnienia polemiczne i uwagi

Uwazna analiza rozprawy doktorskiej obliguje recenzenta do oceny rozprawy pod wzgledem
poprawnosci merytorycznej, edytorskiej, redakcyjnej i jezykowej, a co za tym idzie wskazania pewnych
niedociggnie¢, btedow czy poruszenia kwestii polemicznych i zadania pytan. Od strony edytorskiej,
redakcyjnej i graficznej rozprawa doktorska prezentuje sie poprawnie, cho¢ liczba btedéw, niedociggnieé
w opisach, pomytek w oznaczaniu probek i ich charakterystycznych parametrow jest zdecydowanie za
duza. Praca pod tym wzgledem sprawia wrazenie niedopracowanej, jakby Autorowi zabrakto czasu na
ostateczng korekte.



Ponizej zamieszczam przyktady btedéw wystepujgcych w pracy doktorskiej:

Strona 22 - zdanie ,...of different Raman polarizability tensors are...”, powinno by¢ ...different
components of polarizability tensor...; strona 44 - a,, jest skfadowg tensora polaryzowalnosci
(component of polarizability tensor).

Strona 28 — rownania Maxwella (wzory 3 — 6 wraz z opisem wielkosci) — co oznacza pf w prawie
Gaussa dla elektrycznosci?; B to magnetic flux density, a H to magnetic field vector, a nie jak
podano M.

Strona 32 — zte odniesienia do wykreséw w podpisie; (a) to (c), (b) to (a), a (c) to (b). Podobny btgd
wystepuje na stronie 55.

Btedy w indeksach we wzorach 20, 21, 23 i 24.

Strona 40 — wz6r A,=ho, nie jest poprawny jesli oznaczenia sg spdjne z uzywanymi w pracy.
Strona 44 — wzor 43 opisuje intensywnos$¢ pasm stokesowskich. Uzyto w nim wielkosci P, ktora
w spisie najwazniejszych symboli i dalszym tekscie oznacza ,Period of corrugation”, nie
wyjasniono czym jest P w tym wzorze, poza tym powinien by¢ uzyty znak mnozenia zamiast
kropki.

Strona 48 — TAS to Transient absorption spectroscopy.

Strona 58 — A(A,ty) jest absorbancjg, a nie jak napisano widmami absorbancji (,absorbance
spectra”).

Strona 64 — nanoczgstki ztota w prébce Sa3 majg ksztatt eliptyczny, ale podane na tej stronie
rozmiary roznig sie od zebranych w Table 2.2; strona 66 — btedna wartosc P dla prébki Sa8.

Strona 74 — btednie przypisana grubosc prébce Sal3; odniesienie probki Sal8 do Figure 3.12b nie
jest wiasciwe, powinno byc¢ 3.14b.

Strona 79 — badano probki SaP1 i SaP2, a opisane sg jako Sal i Sa2. Ten sam bfad wystepuje na
stronach 83 i 84.

Strona 99 - policzone dla probki Sa2 wartosci EF sg zamienione (0=0°, 6=90°) dla obu dtugosci
fali; w jednym przypadku wartosc jest zle policzona, a w innych wartosci sg btednie zaokragglone.
Strona 103 — w Table 5.3 oznaczenia a,, by, b, sg reprezentacjami nieredukowalnymi; przypisanie
modu o symetrii a; rejestrowanego w okoto 1000 cm™ do drgari zginajacych jest btedne; strona
105 = C,y to grupa punktowa, a o i inne sg skfadowymi tensora polaryzowalnosci.

Btedow podobnych do wymienionych powyzej jest w pracy znacznie wiecej, co niestety psuje catosciowy
odbidr pracy, ktéra pod wzgledem merytorycznym jest bardzo dobra.

Pytania/komentarze:

Cel i motywacja nie zostaty wprost zapisane w poczatkowej czesci pracy. Czytelnik moze sie
zorientowa¢ w czasie lektury podrozdziatu ,Significance and scope of the studies” jaka byta
motywacja do prowadzenia badan, ale pozostaje to w obszarze domystéw i analiz czytelnika.

Czy Doktorant brat osobiscie udziat w wytwarzaniu szablonéw na bazie Al,05?

Na stronach 42-44 przedstawiony jest opis efektu Ramana, sprawiajgcy wrazenie bardzo
podstawowego, elementarnego opracowania. Wydaje sie, ze w pracy doktorskiej mozna to byto
zrobic¢ bardziej ambitnie, zwtaszcza, ze spektroskopia Ramana jest wazny elementem pracy.

Jaka byta grubos¢ komercyjnie zakupionych ptytek szafirowych uzytych do uzyskania szablonow?
Brak informacji w pracy.

Czy struktury perkolowane uzyskiwano tylko po procesie odgazowania i czy ten proces pomagat
w uzyskaniu lepszych jakosciowo struktur?



—  Dlaczego do wytworzenia struktur perkolowanych wybrano szybkos¢ depozycji 79 An? Czy
testowano inne szybkosci?

— Dlaczego przy wzrastajgcej grubosci warstw zlota (Figure 3.6 (a)) obserwowany jest wzrost
intensywnosci piku od podtoza (~830 nm)? W jaki sposéb dopasowywano parametry spektralne
pasm w widmie w celu okreslenia potozen?

— W eksperymentach Ramana uzywano obiektywu o aperturze numerycznej NA = 0,7. Jakie byto
powiekszenie tego obiektywu i czy byt to obiektyw standardowy czy o dugiej ogniskowej?

—  Czy podczas pomiaréw map SERS mikroskop pracowat w trybie autofokusowania?

— Czy w czasie pomiarow polaryzacyjnych widm i map SERS zmieniano katowo tylko polaryzacje
wigzki $wiatta wzbudzajgcego, czy rowniez $wiatta rozproszonego? Jest to istotne z punktu
widzenia petnej analizy symetrii drgan i spetnienia regut wyboru.

—  Na wykresie 5.3 (c) rejestrowany jest bardzo intensywny dublet w okoto 1400 cm™ dla 6=90°.
Pasma te wykazujg bardzo silng anizotropie przy wzbudzeniu 633 nm. Dlaczego nie byly
analizowane i interpretowane?

—  Przypisanie modu @, rejestrowanego w okoto 1000 cm™ do drgai zginajgcych C-C—C (ring
breathing) jest btedne. Drganie zginajace jest drganiem deformacyjnym i nie moze byc
jednoczesnie drganiem symetrycznym rozciggajgcym — ring breathing. W rzeczywistosci jest ono
petnosymetrycznym drganiem rozciggajgcym pierscienia aromatycznego (ring breathing).
Ponadto, drganie wystepujgce w 1573 cm™ jest drganiem symetrycznym rozciggajacym
pierscienia (in-plane), ale przypisanym do wigzan podwdéjnych wegiel-wegiel (C=C) — Tabela 5.3.

— Znaczniki wielkosci na mapach SERS (np. strony 96 i 97) sg bardzo nieczytelne, co utrudnia
okreslenie wielkosci map, a niestety nie zostaty przez Autora nigdzie podane.

Zauwazone uchybienia nie wplywajg na ocene wartosci merytorycznej rozprawy. Zaréwno zakres
zaplanowanych, a pdzniej przeprowadzonych badan jak i jakos¢ opracowania i analizy uzyskanych
wynikow nie budza watpliwosci, ze Doktorant wykazat sie dojrzatoscig naukowg w obszarze
prowadzonych badan.

Ocena parametryczna osiaggniec¢ naukowych

Mgr Ephraim T. Mathew jest wspétautorem 2 artykutéw naukowych indeksowanych w bazie JCR.
taczny IF artykutéw wynosi 14,8 (IF piecioletni). Czasopisma Applied Surface Science i ACS Applied
Materials & Interfaces sg renomowanymi, specjalistycznymi czasopismami o bardzo wysokiej randze
i uznaniu naukowym. Odzwierciedleniem rangi czasopism sg rowniez przypisane im punkty MNiSW
wynoszgce odpowiednio 140 i 200.

Doktorant wykazat uczestnictwo w 13 konferencjach na ktérych wyglosit 3 referaty ustne (2 na
zaproszenie), przedstawiat wyniki w formie posteru na 4 konferencjach, natomiast rola jakg petnit
w pozostatych 6 prezentacjach konferencyjnych nie jest opisana, poza tym, ze byl wspoétautorem
komunikatu konferencyjnego. Warto podkresli¢, ze jeden z komunikatéw w formie posteru uzyskat
wyroznienie. Ponadto, Doktorant odbyt 2 staze, jeden 6-miesieczny w Leibnitz Institut fir
Polymerforschung na Uniwersytecie Technicznym w DrezZnie i drugi staz miesieczny w Kaunas University
of Technology w Kownie na Litwie. Poza wyrdznionym, posterem konferencyjnym Doktorant otrzymat
dofinansowania w ramach projektow IDUB (3 razy) oraz stypendium dla badaczy goscinnych Leibnitz
Institut fiir Polymerforschung na Uniwersytecie Technicznym w Dreznie. W zakresie organizacyjnym
Doktorant brat udziat w organizacji konferencji ,Graphene and 2D materials” w Poznaniu.

Catosciowy dorobek i aktywno$¢ naukowg mgr. Ephraim T. Mathew mozna okresli¢c jako
wystarczajgce, natomiast na podkreslenie zastuguje fakt opublikowania wynikéw badan w czasopismach
0 bardzo wysokiej randze i miedzynarodowym zasiegu.
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Whiosek korncowy

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedfozona mi do oceny rozprawa doktorska pt. ,Plasmonic
properties of anisotropic, ultra-thin Au films and its resulting dichroic Raman effect towards the
development of surface enhanced Raman spectroscopy” przygotowana przez mgr. Ephraim T. Mathew
pod opiekg naukowg Promotora prof. UAM dr. hab. Macieja Wiesnera i Promotora pomocniczego dr.
Jacka Jenczyka dowodzi, ze jej Autor:

— ma wiedze i orientacje literaturowg w zakresie zagadnien zwigzanych z technologig wytwarzania
zrekonstruowanych materiatéw podtozowych dla potrzeb techniki SERS, osadzania ultracienkich
warstw ztota w postaci nieperkolowanych i perkolowanych nanostruktur, optycznych wiasciwosci
ultracienkich warstw metali w odniesieniu do wzbudzania plazmondw-polarytonow, spektroskopii
Ramana i wzmocnionej powierzchniowo spektroskopii Ramana (SERS),

— potrafit zaplanowac¢ badania i dobra¢ wiasciwie metody eksperymentalne do rozwigzania
problemu badawczego,

— przedstawit w rozprawie oryginalne rozwigzanie problemu badawczego o istotnym
znaczeniu poznawczym.

W zwigzku z powyzszymi faktami stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska pt. ,Plasmonic
properties of anisotropic, ultra-thin Au films and its resulting dichroic Raman effect towards the
development of surface enhanced Raman spectroscopy” spetnia wymagania ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki okreslonej w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z pézn. zm.), a takze zwyczajowe kryteria
stawiane rozprawom doktorskim, tym samym wnosze o dopuszczenie Pana mgr. Ephraim T. Mathew do
dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora i publicznej obrony rozprawy
doktorskiej.

Dr hab. Tomasz Runka, prof. PP
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