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Recenzja

pracy doktorskiej mgr Dawida Jankowskiego pod tytutem , Badanie wtasnosci fotofizycznych
wzmocnionej emisji fluoroforow sprzeionej z plazmonami powierzchniowymi metali w
uktadach jedno- i dwusktadnikowych”, wykonanej pod kierunkiem Pana prof. dr. hab. Piotra

Bojarskiego realizowanej w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Gdanskiego.

Pomiary natezenia $wiatta emitowanego przez atomy i molekuty sg jedna z najczulszych
metod badawczych. Pozwalajg okresli¢ rodzaj emitera, jego stan i wptyw mikrootoczenia. W
wielu przypadkach, a najczesciej w przypadku uktaddw biologicznych, natezenie emitowanego
Swiatfa jest niezwykle stabe, co nastrecza wiele probleméw z doktadna rejestracjg i analiza
widm. Wynika to z matej wydajnosci kwantowej emisji oraz/lub bardzo matymi stezeniami
badanych molekut. Rozwéj zaawansowanych technik pomiarowych umozliwia dzisiaj $sledzenie
pojedynczej fluoryzujacej czasteczki. Jedng z metod poprawiajacych warunki pomiaréw jest
wzmochienie emisji poprzez oddziatywania powierzchniowe. Podobnie jak w technice SERS —
powierzchniowo wzmocnionego rozproszenia ramanowskiego, tak i w zjawisku fluorescencji
zaobserwowano efekt wzmocnionej powierzchniowo fluorescencji (SEF). SERS ma juz solidne
podstawy teoretycznei wielorakie zastosowanie w sondach z powodu siggajacego wielu rzedow
wzmocnienia. Powierzchniowe wzmocnienie fluorescencji nie jest tak duze a podstawy
teoretyczne i zrozumienié zjawiska nie jest ciggle dostateczne giebokie. Jedng z metod
zwiekszenia rejestrowanych fotondéw emisji jest stworzenie warunkéw do emisji fotonéw w
waskim kacie czyli zebranie emitowanych fotonéw w waskim kacie brytowym.

Przedtozona mi do recenzji praca doktorska jest w nurcie badan doswiadczalnych,



dotyczacych emisji $wiatta sprzezonej z plazmonami powierzchniowymi (SPCE) fluoryzujacych
molekut osadzonych na ultra-cienkiej warstwie metalicznej. Badania te stanowig duzy wktad do
poznania podstawowych mechanizméw odpowiedzialnych z wzmocniong i kierunkowa emisje.
Dogtebne poznanie tego zjawiska doprowadzi do licznych zastosowan w szerokiej gamie
sensoréw optycznych, stosowanych w biochemii i ochronie srodowiska naturalnego.

Rozprawa doktorska mgr. Dawida Jankowskiego jest bardzo obszerna, zawiera 188
numerowanych stron, sktada sie z czterech rozdziatéw, spisu literatury zawierajgcego 272
pozycji, krétkiego spisu stosowanych skrétéw i dwéch dodatkéw. Dane eksperymentalne
zaprezentowane s3 na 112 najczesciej ztozonych rysunkach (plus 7 w dodatku A i B) i
zgromadzone w 5 tabelach. Rozprawa jest skomponowana poprawnie i ma przejrzysta strukture
pozwalajaca czytelnikowi na analize bogatego materiatu.

Cel pracy, jaki sobie postawit mgr Jankowski, to okreslenia optymalnych warunkéw
wystepowania wzmochnionej emisji Swiatta sprzezonej z plazmonami powierzchniowymi ultra-
cienkich warstw zawierajgcych standardowe barwniki fluorescencyjne. Z tego powodu zbudowat
stanowisko do badan kierunkowej emisji sSwiatfa i stworzyt oprogramowanie precyzyjnie
sterujagce pomiarami natezenia emisji w zaleznosci od kata wzbudzenia i obserwacji dla
wzbudzen $wiattem ciggtymi i impulsowym.

W rozdziale drugim Doktorant przedstawia podstawy teoretyczne emisji sprzezonej z
palzmonami powierzchniowymi w cienkich warstwach metalowych i naswietla obecny stan
wiedzy. Dzieki temu tatwo mozna sie zorientowac jak duzy jest wkifad Doktoranta w pogtebienie
znajomosci tego zjawiska i jakie znaczenie ma konstrukcja unikatowej aparatury dla
precyzyjnych pomiaréw. Catos¢ zagadnien wstepnych zawarta zostata na 16 stronach i wsparta
duzym wykazem literatury. Nastepne 120 stron pracy to prezentacja wynikéw pomiaréw.
Rozdziat trzeci rozprawy zatytutowany ,Cze$¢ doswiadczalna” rozpoczyna sie opisem
unikatowego stanowiska pomiarowego do badania zjawiska rezonansu plazmonowego,
katowego rozktadu promieniowania, kierunkowej emisji i promienistej depopulacji standéw
wzbudzonych rhetdda skorelowanego w czasie zliczania fotonéw. Pomiary emisji sprzezonej z
plazmonami moga byé wykonywane w konfiguracji Kretchmanna (KR) i odwrotnej konfiguracji
Kretchmanana (RK), a Swiatto moze by¢ zbie‘rane przed (Free-Space Emission — FSE) i za
pryzmatem sferycznym. Konstrukcja aparatury pomiarowej, a zwtaszcza tak skomplikowanej,
wymagajacej ogromnej precyzji i wytworzenia oprogramowania musi by¢ zawsze wysoko

oceniana poniewaz umozliwia wykonanie wczesniej niewykonalnych pomiaréw, tym samym
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zapewniajac ich unikatowos¢. Wydaje sie, ze ta aparatura moze zosta¢ opisana w
specjalistycznym czasopismie typu Review of Scientific Instruments.

Do swoich badarnn Doktorant wybrat trzy barwniki o duzej wydajnosci kwantowej
fluorescencji w rozpuszczalnikach organicznych. Barwniki posiadajg pasma absorpcji i
fluorescencji w réinych zakresach widma $wiatta widzialnego. Dobér ich byt réwniez
podyktowany mozliwoscig uzyskania uktadéw donor-akceptor w celu badania wptywu
przekazywania energii migedzy barwnikami w ultra-cienkich warstwach w obecnosci plazmonéw
powierzchniowych. Warstwy o nanometrowej grubosci wytwarzane byty metoda rozwirowania
(spin coating) roztworu barwnika w alkoholu poliwinylowym (PVA) na podtozach ze szkta BK7 i
na 50 nm warstwach srebra lub ztota naparowanego termicznie na podtoza szklane. W ten
sposéb wytworzone zostaty prébki o réznej grubosci warstwy PVA zwierajacej barwnik z
mozliwoscig doboru stezenia barwnika. Piszac o gradiencie grubosci warstw, Doktorant podaje
réznice grubosci bez podania odlegtosci na jakiej te zmiany wystepujg. Warstwy nanoszone na
podtoza BK7 stanowity odnosnik do badar uktadéw ze sprzezeniem plazmonowym. Na uwage
zastuguje doktadne scharakteryzowanie stosowanych warstw PVA z zastosowaniem wielu
komplementarnych metod. Do charakteryzacji optycznych warstw stosowano metody
spektroskopii optycznej, rezonansu plazmonowego (SPR), elipsometrii i mikroskopii prébnikowej
(AFM). Dzieki tym pomiarom Doktorant zgromadzit dane na temat wiasciwosci optycznych
warstw, tekstury i grubosci. Wszystkie pomiary cechowata bardzo duza doktadnoéé, choé¢
Doktorant nie wyjasnia jak tg doktadnos¢ okreslat. Wydaje sie, ze pomiary elipsometryczne nie
whiosty istotnych informacji o wtasciwosciach badanych uktadéw. Pomiary grubosci warstw
uzyskane bezposrednio za pomocg AFM z profilu wysokosciowego tekstur warstw z
zarysowaniami uwazam za najdokfadniejsze. Pozostate metody optyczne choé obarczone matym
btedem wymagajg doboru wielu parametréw i dopasowywania pomiaréw do modelu
teoretycznego. Dla wszystkich trzech barwnikéw umieszczonych w warstwach PVP wykonano
pomiary kalibrujgce aparature pomiarowg poprzez pomiary reflektanci powierzchniowego
rezonansu plazmonbwego SPRw funkcji kata padania swiatta dla kilku dtugosci falii poréwnanie
z obliczonymi wartosciami korzystajac z programu TFCalc. Na tej podstawie byta okreslana
grubos$¢ warstw polimeru, jak pisze Doktoranf, z duzg dokfadnoscig (2 nm), cho¢ i tu nie
wiadomo jak t3 doktadnos¢ oszacowat. Wiadomo, ze warstwy alkoholu poliwinylowego s3
higroskopijne, w zwigzku z tym nasuwa sie pytanie czy Doktorant okreslit zmiany grubosci

warstw, ktore bylty przechowywane w atmosferze o réinej wilgotnosci? Na ile zmiana
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wilgotnosci wptywa na przesuniecie minimum SPR i katéw kierunkowej emisji SPCE?

Nastepnie mgr Jankowski rozpoczat badania kierunkowej emisji $wiatta wybranych trzech
barwnikéw rozpuszczonych w warstwach PVA rozwiroanych na podtozach metalicznych.
Zjawisko to jest na tyle silne, ze mozna obserwowa¢ intensywne pierscienie na papierowym
ekranie umieszczonym za pryzmatem sferycznym. Spektakularne s3 zamieszczone zdjecia
pierscieni kierunkowej emisji SPCE. Doktorant precyzyjnie dobiera warunki eksperymentalne,
tak by nie nastepowata degradacja barwnika, badajgc miedzy innymi wptyw mocy lasera
wzbudzajgcego na fotoblakniecie.

W nastepnej czesci rozdziatu trzeciego Doktorant kolejno opisuje wyniki dla trzech
stosowanych barwnikdw w warstwach o réznej grubosci i réznym stezeniu barwnika w funkgji
kata wzbudzania i obserwacji w obu konfiguracjach RK i KR. Wyniki pomiaréw prezentowane sg
na bardzo licznych wykresach, a dane liczbowe pojawiajg w tekscie. Zamieszczanie czesci
rysunkow nie wydaje sie konieczne. Dla prezentacji rezultatéw nalezato wykona¢ zestawienia w
tabelach. Taka prezentacja wynikéw umozliwia tatwiejsze podazanie za trybem argumentacji
Autora oraz pozwala czytelnikowi znajdowac¢ dodatkowe prawidtowosci i wtasng ocene
materiatu eksperymentalnego.

Badania spektroskopowe kierunkowej emisji sprzezonej plazmonowo Doktorant
przeprowadzit bardzo systematycznie dla wszystkich trzech barwnikéw dla szerokiej gamy
parametréw eksperymentalnych, w tym dla 50 nm warstw srebra i ztota. Rbwnoczesnie mierzyt
reflektancje prébek dla zjawiska SPR i wykonywat dopasowania komputerowe. Wykazat, ze
grubos¢ warstwy PVA zawierajacej barwnik ma decydujace znaczenie dla badanego efektu.
Wraz ze zmiang grubosci nastepuje zmiana kata oraz polaryzacji emitowanego Swiatta.
Doktorant nie podaje jaka byta polaryzacja swiatfa laserowego wzbudzajgcego emisje (np. na
rys. 3.4.2.1, 3.4.2.2, brak réwniez oznaczenia konfiguracji KR lub RK) a jedynie podaje
polaryzacje swiatta emitowanego pod danym katem. Sprzezenie plazmondéw powierzchniowych
w warstwach ztota z emisjg barwnika jest znacznie stabsze niz dla warstw srebra. Poréwnujgc
zarejestrowane widma emisji barwnikéw w warstwach PVA naniesionych na podtoza metalowe i
bezposrednio na ptytkach szklanych BK7 Doktorant wykazat wygaszajaca role nanometrowej
warstwy. Utrudnieniem w $ledzeniu wynikdw jest brak petnych parametréw
eksperymentalnych, np. narys. 3.4.3.1i3.4.3.8 nie podano pod jakim katem rejestrowane byty
widma emisji rodaminy.

Kolejnym waznym obszarem badan uktadéw plazmonicznych byty pomiary krzywych zaniku
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emisji Swiatfa. Doktorant zestawit skomplikowany uktad optyczny sktadajacy sie zimpulsowych
laserow i gtowicy detekcyjnej firmy PicoQuant. Dla sledzenia zmian czaséw zycia standw
wzbudzonych barwnikéw w warstwach PVA w funkgji grubo$ciach warstw i stezenia barwnika
wykonano dekonwolucje zarejestrowanych profili zaniku metodg dwuwykfadnicza. Doktorant
wykonat bardzo duzg liczbe pomiaréw i obliczen dla konfiguracji KR i RK oraz FSE i poréwnywat z
wynikami uzyskanymi dla warstw PVA naniesionymi na ptytki ze szkta BK7. Badania zostaty
poprawnie zaplanowane i w petni zrealizowane. Doktorant wykazat, ze dla najcieriszych warstw
wyznaczone czasy zycia emisji s najkrotsze, co ttumaczy bezpromienistym transferem energii
do warstwy metalu. W rozprawie zbyteczne jest prezentowanie na wykresach licznych profili
zaniku emisji bez podawania w podpisach obliczonych czaséw zycia. Zaletg jest sporzadzenie
tabel i diagraméw (np. rys. 3.4.4.18) pozwalajacych na znajdowanie prawidtowosci w duzej
liczbie danych. W tekscie brak jest definicji (sposobu obliczania) $Sredniego czasu zycia Tmax. Tekst
na stronie 93 nie jest wystarczajacy. W tabeli 3.4.4.1 s3 zebrane czasy 11, T, i adekwatne
amplitudy uzyskane z dwuekponencjalnej denkowolucji, ale nie wiadomo jakie znaczenie ma t,?
Podobnie, nie jest jasne jak Doktorant wyznaczat T, do obliczania wzglednych czaséw zaniku
emisji.

Opis najbardziej ztozonego procesu w rozprawie przedstawia ostatni rozdziat. Badania
dotyczg przekazywania energii w uktadach dwdch wczesniej stosowanych barwnikéw jako
donora i akceptora umieszczonych w cienkich warstwach PVA i naniesionych na 50
nanometrowe warstwy srebra lub zfota. Proces migracji energii ma ogromne znaczenie i
konsekwencje w przyrodzie. Badanie migracji wymaga kontroli wielu parametréw na poziomie
molekularnym. Jak zauwaza Doktorant, nie ma da tej pory petnego opisu tego zjawiska dla
uktadoéw oddziatujgcych z plazmonami. W eksperymentach zwigzanych z kierunkowa emisjg
SPCE przekazywanie energii miedzy donorem a akceptorem ujawnia sie bardzo wyraZnie, mozna
powiedzie¢ naocznie, poprzez réznice w barwie i intensywnosci pierécieni obserwowanych na
ekranie. Dobrze donbrany uktad barwnikéw pozwolit mgr. Jankowskiemu na zarejestrowanie
istotnych réznic w migracji energii w badanych ukfadach. Pozwolito to na wykazanie
konkurencyjnoéci’ | procesu przekazywania energii miedzy donorem i akceptorem a
przekazywaniem energii bezposrednio metalu. Proces ten silnie zalezy od grubosci warstwy
zawierajacej barwniki poniewaz ogranicza migracje energii z trzech wymiaréw (3D) do dwdch
(2D). Wydaje sie zasadne pytanie czy w obecnosci plazmondéw powierzchniowych maleje

sprawnos¢ przekazywania energii miedzy donorem i akceptorem, czy jest taka sama a tylko
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czesc¢ energii donora i akceptora przechodzi do warstwy metalu.

Bardzo pomocny dla czytelnika jest rozdziat ostatni — Podsumowanie zawierajgcy
syntetyczny zbiér dokonan i wnioskédw Doktoranta. Wnioski z bardzo bogatego materiatu
doswiadczalnego jest trudno uogdlni¢ tak by uzyskac peten wglad w skomplikowane procesy
oddziatywania plazmondéw z fluoroforami, kierunkowej emisji i migracji energii. Rozprawa
doktorska mgr. Dawida Jankowskiego stanowi waziny przyczynek w eksplorowaniu tego
ztozonego zagadnienia.

Rozprawe konczg dwa dodatki opisujagce wytworzone oprogramowanie aparatury
pomiarowej w srodowisku LabVIEW (dodatek A) i opis procedury cechowania uktadu
optycznego (dodatek B).

Praca zawierajaca tak bogaty materiat doswiadczalny nie jest niestety starannie
zredagowana i zawiera btedy edytorskie co utrudnia percepcje. W kilku miejscach Autor nie
ustrzegta sie okredlen potocznych lub zargonowych, buduje zdania wieloznaczne. Dla
recenzenta nie brzmia dobrze okreslenia , podktady metaliczne”, ,widmo ... w kacie”, ,,BK7 na
kontakt optyczny ...”, ,unormowane do pola” itp., a czasami w tekscie zdarzajg sie poprawne
sformutowania np. ,katowy rozktad natezenia emisji” zamiast ,rozktad emisji w kacie”.
Zdecydowanie wiecej danych powinno byé zamieszczonych w tabelach kosztem rysunkéw
przedstawiajgcych kolejne widma, wtedy rozprawa zawierataby sie ha 100 a nie 190 stronach.

Powyzsze uwagi nie umniejszajag wartosci merytorycznej przedstawionej mi do oceny
rozprawy doktorskiej. Ogromng zaletg pracy jest zestawiona, oprogramowana i precyzyjne
przetestowana aparatura, na ktérej Doktorant wykonat bardzo duzo pomiaréw zgodnie z dobrze
przemyslanym planem. Mgr Dawid Jankowski wykazat, ze ma zdolnosci wytrawnego
eksperymentatora. Wyniki badan zwigzanych z tematyka rozprawy zostaty opublikowane w
trzech publikacjach w renomowanych czasopismach o wysokim wspétczynniku wptywu IF
znajdujacych sie w bazie Journal Citation Reports (JCR) (np. ChemPhysChem —IF=3.236, J.Phys.
Chem. Lett. - IF=6,9) oraz byly z zapewne licznie prezentowane na konferencjach krajowych i
zagranicznych (w roiprawie brak zestawienia publikacji i wykazu konferencji Doktoranta).

W podsumowaniu stwierdzam, ze praca doktorska mgr. Dawida Jankowskiego stanowi
bezsprzecznie duze osiggniecie Doktoranta, ktdra znacznie poszerza wiedze o wplywie
plazmondéw powierzchniowych na emisje fluoroforéw. W moim przekonaniu, przedtozona mi do
oceny praca spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim w mysl artykutu 13 ustawy o

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14
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marca 2013 roku i wnoszg o dopuszczenie Pana mgr. Dawida Jankowskiego do dalszych etapdéw .

przewodu doktorskiego.
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