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Recenzja pracy doktorskiej:

Ocena stanu fizykochemicznego powierzchni metali metodq badania adsorpcji na granicy

faz metal/ciecz z zastosowaniem techniki SERS

wykonanej przez mgr Agnieszke Tat¢ pod kierunkiem Prof. dr hab. Edyty Proniewicz na

Wydziale Odlewnictwa Akademii Gorniczo Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie

Przedmiotem recenzowane] pracy doktorskiej byta charakterystyka procesu adsorpcji
na granicy faz metal/ciecz za pomocg techniki powierzchniowo-wzmocnionego efektu
Ramana (SERS). Do badan wybrano cztery metale: Au, Pt, Fe i Ti oraz dwa tlenki metali:
Fe;03 i TiOs. Metale te czesto sa wykorzystywane do produkcji implantow oraz endoprotez,
dlatego tez poznanie proceséw zachodzacych na granicy faz metal/ciecz jest wazne z punktu
widzenia nie tylko poznawczego ale rowniez aplikacyjnego. Obiektem badan byla bombezyna
(BN) i jej sze$¢ fragmentow poczynajgc od BNis-i4 do BNg.14. Bombezyna jest peptydem
sktadajacym si¢ z 14 aminokwasow (pGlu-Gln-Arg-Leu-Gly-Asn—Gln-Trp-Ala—Val-Gly-His-
Leu-Met) i pelni wazng role w organizmie czlowieka. Posiada réwniez potencjalne
zastosowania w diagnostyce medycznej. Bardzo wazng rolg w BN odgrywa tryptofan, ktory
jest odpowiedzialny za rozpoznawanie receptora. Jednakze rola pozostatych aminokwasow
jest réwniez istotna, a nie byla do tej pory przedmiotem systematycznych badan. Zatem
podjecie badan BN i jej krotszych fragmentéw na roznych powierzchniach wydaje sie by¢ jak

najbardziej uzasadnione.

Zaréwno klasyczna spektroskopia ramanowska jak i technika SERS sa doskonatymi
narzedziami do tego typu badan, poniewaz dostarczajg informacji o strukturze oraz
oddzialywaniach na poziomie molekularnym. Szczegolnie uzyteczna, z punktu widzenia celu
pracy, wydaje sie technika SERS, ktora umozliwia otrzymanie informacji o orientacji
czasteczek wzgledem powierzchni aktywnego substratu metalicznego. Dzigki temu, mozna

wnioskowaé o sposobie oddzialywania badanej substancji z aktywna powierzchnig. Widma



SERS roznia si¢ od widm zarejestrowanych za pomoca klasycznej spektroskopii Ramana.
Zatem analiza pordéwnawcza obu typéw widm moze byé zrodtem szczegdtowych informacji o

mechanizmie oddziatywania badanych probek z powierzchniami metalicznymi.

Cata praca doktorska ma 110 stron, wliczajac w to wszelkiego rodzaju spisy i
informacje o aktywnosci naukowej Doktorantki. Prace otwiera krétkie Wprowadzenie, w
ktorym Doktorantka stara si¢ uzasadnié celowosé podjetych badan. Kolejnym rozdzialem jest
Cze¢$¢é Literaturowa. Ten fragment pracy nie jest moze zbyt porywajgcy ale zawiera
niezbedne informacje o obiektach badan i stosowanych metodach. By¢ moze klasyczna
spektroskopia ramanowska zostala przedstawiona zbyt pobieznie ale za to technika SERS jest
juz opisana dostatecznie wyczerpujaco. Pozostale techniki eksperymentalne jak: skaningowa
mikroskopia elektronowa, spektroskopia UV-Vis, dyfrakcja rentgenowska czy spektroskopia
ATR-IR, jako metody pomocnicze zostaly pominigte we wstepie teoretycznym, dzigki czemu
nie jest on zbyt obszerny. Na pochwalg zastuguje duza liczba odnoénikéw literaturowych

(277), co $wiadczy o dobrej znajomosci uprawianej tematyki badawczej.

Na stronie 28 zostalty podane w punktach gtéwne cele pracy. Kolejnym rozdzialem
jest Cze§¢ eksperymentalna, ktoéra zwiera bardzo syntetyczny opis przygotowania
powierzchni metalicznych i nanoczasteczek oraz warunkéw pomiarowych dla wszystkich
stosowanych technik badawczych. Dla recenzenta taka zwigzlos¢ jest duza zalets, jednak
moim zdaniem zostala tutaj zbyt daleko posunieta. Praca nie zawiera opisu metod, jakimi
analizowano widma. Analiza poréwnawcza oparta jest na takich parametrach spektralnych jak
potozenie, intensywno$¢ oraz szeroko$¢ polowkowa pasm na widmach SERS i Ramana,
jednak w pracy nie ma informacji w jaki sposob wyznaczano te wartosci. Wiekszosé pasm
znacznie naklada si¢ z innymi pasmami. Zatem bezposrednie oszacowanie tych parametrow z
widm jest niemozliwe i wymaga stosowania metod numerycznych. Chetnie tez
dowiedzialbym si¢ czy widma eksperymentalne byly poddawane jakiej$ wstepnej obrobce

typu wygladzanie lub korekcja linii podstawowe;.

Po zwigzle] CzgSci eksperymentalnej przechodzimy do najwazniejszego rozdziatu
pracy jakim jest Analiza wynikéw badan i dyskusja. Na poczatek, Doktorantka przedstawila
wyniki kompleksowych badan powierzchni metalicznych i nanoczasteczek metali przed i po
zaadsorbowaniu BN. Za pomocg metod SEM i XRD okreslita ksztalt oraz $rednig wielkos¢
nanoczasteczek. Z kolei zdj¢cia SEM oraz pomiary widm UV-Vis potwierdzity fakt adsorpcji
BN na badanych powierzchniach. Doktorantka zarejestrowata widma SERS BN i jej
fragmentow BN'"4, BN'>1  BN'M4 - BNIC-M - BN*M § BN¥' na nastepujacych
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powierzchniach: AuNPs/SiO2, PINPs, a-Ti, a-Fe, TiO2NPs i y-Fe;O3NPs. Zebranie tak
bogatego materiatu do$wiadczalnego wymagato od Doktorantki sporej wiedzy i duzych
umiejetnosci praktycznych, gdyz technika SERS, pomimo wielu lat intensywnych badan,
weigz jest bardzo kapry$na i nieprzewidywalna. Jednak staranne opracowanie tego materiatu
rowniez nie jest zadaniem trywialnym. Nawet najlepsze widma sa bezuzyteczne, jezeli nie
potrafimy przypisa¢ obserwowanych pasm absorpeyjnych do drgan okreélonych fragmentow
strukturalnych. Aby dokonaé wiarygodnego przypisania pasm, Doktorantka wykorzystala
obliczenia teoretyczne (DFT/B3LYP) oraz dostepne dane literaturowe. Widma SERS BN i jej
fragmentéw sg na tyle zlozone, ze przypisania niektérych pasm wcigz pozostajg dyskusyjne.
Na szczescie, wigkszo§¢ z fragmentow molekularnych posiada wigcej niz jedno pasmo
charakterystyczne i nawet niepoprawne przypisania pojedynczych pasm nie muszg prowadzi¢

do blednych konkluzji.

Podstawa do okreslenia stopnia oddzialywania adsorbatu z adsorbentem sg dwa
parametry: intensywnos$¢ oraz szeroko$¢ potoéwkowa pasma. Poréwnujgc wartosci tych
parametréw na widmach SERS i Ramana dla roznych fragmentéw czasteczek, Doktorantka
okreslita w jaki sposéb badane czasteczki oddziatujg z powierzchniami oraz jaka jest ich
orientacja wzgledem tych powierzchni. Moim zdaniem, jest to najwazniejsza 1 zarazem
najciekawsza cze$¢ pracy. Otrzymane widma SERS sg dobrej jakosci i charakteryzujg sig
duza zmienno$cia zaleznie od rodzaju czasteczki i powierzchni. Zatem stanowig one solidng
podstawe do interesujacych konkluzji o badanych uktadach. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
najkrétszy z badanych peptydéw (BN'*-%), w zaleznosci od powierzchni, oddziatuje poprzez
reszty aminokwasowe lub metioninowe. Po przylaczeniu kolejnego aminokwasu - histydyny,
wazna role w procesie adsorpcji zaczyna odgrywaé pierscien imidazolowy. Adsorpcja tych
fragmentow BN jest wspomagana za pomocg reszty metioninowej oraz wigzania
peptydowego i grupy aminowej. Z kolei przylaczenie tryptofanu powoduje, ze w
oddzialywaniach z powierzchnig dominuje piercien indolowy, chociaz na niektorych
powierzchniach wciaz duzg rolg odgrywa reszta metioninowa. Poréwnujac ksztalt widm
SERS na powierzchni Ti i Fe oraz TiO2NPs i Fe;O3NPs, Doktorantka stwierdzita, ze w
wyniku adsorpcji BN i jej fragmentéw badane powierzchnie nie ulegajg korozji. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze posta¢ widma SERS silnie zalezy zaréwno od struktury adsorbowane;j
czasteczki jak i rodzaju powierzchni. Stwarza to potencjalne mozliwosci aplikacyjne w

diagnostyce medycznej. Do tej pory na powierzchni Pt. Fe lub ich tlenkoéw udalo sig



zaadsorbowaé stosunkowo niewielkie czgsteczki. Zatem adsorpcja BN i jej fragmentéw na

tych powierzchniach oraz rejestracja dobrej jakosci widm SERS stanowi znaczne osiggnigcie.

Pomimo staran, Doktorantka nie ustrzegla si¢ bledow i pomylek, glownie o

charakterze edytorskim. Jednak mam réwniez uwagi i pytania o charakterze merytorycznym.

Na poczatek kilka uwag ogdlnych:

1. Na rysunku 16 pokazano jednoczesnie widma SERS i Ramana dla BN i jej fragmentéw. Na
pozostatych rysunkach Doktorantka zrezygnowata z prezentacji widm Ramana, pomimo, ze w
dyskusji weigz sie do nich odwoluje. Zatem czytelnik poréwnujacy widma SERS i Ramana
dla powierzchni innych niz AuNPs/SiO; zmuszony jest do jednoczesnej analizy rysunkow

znajdujgcych sie na réznych stronach, co stanowi pewng niedogodnose¢.

2. Por6wnania widm oparte sg na wizualnej inspekcji, zatem sa one dosy¢ subiektywne.
Moim zdaniem, nalezato wprowadzi¢ jaka$ prosta, ilosciowa miar¢ podobienstwa pomigdzy

widmami, np. wspotezynnik korelacji.

3. Rysunki nie zawieraja informacji o skali intensywnosci. Na rys. 16 przedstawione sa
widma SERS i Ramana ale brak tej informacji nie pozwala na oszacowanie stopnia

wzmocnienia sygnalow na widmie SERS w stosunku do widma Ramana.

4. Polozenia pasm na widmach czesto rdznig sig¢ od tych, do ktérych odniesienia znajdujg sie
w tekscie. Najlepszym przykladem jest tekst na str. 48 oraz widmo 16F. W tekscie znajduja
sie odniesienia do pasm przy 1676, 1552, 1448 czy 1244 cm™ podczas gdy na widmie mamy
pasma lezace przy 1672, 1550, 1460 i 1259/1236 cm™. Co prawda, réznice w polozeniach sg
stosunkowo niewielkie ale czesto nawet tak mate przesunigcia pasm moga by¢ istotne, gdyz
dostarczajg informacji o zmianach strukturalnych i/lub oddzialywaniach.

5. W tabelach nie podano polozeni wielu pasm, ktére sg dobrze widoczne na widmach. Np.
Rys. 18 zawiera pasma: 596 cm™ dla BN'""'*, 545 cm™ dla BN'*'4, 652 cm™! dla BN*'4,i 518
em’! dla BN, ktérych nie ma w Tabeli 3.

6. Doktorantka porownywata widma SERS dla BN i r6znych jej fragmentow na tej samej
powierzchni, co pozwolilo na otrzymanie informacji o wplywie diugosci lancucha
peptydowego i1 jego struktury na oddzialywanie z dana powierzchnia. Interesujace bylyby
zestawienie, na osobnych rysunkach, widm BN i jej fragmentéw zaadsorbowanych na

réznych powierzchniach. Tym sposobem otrzymalibysmy czytelng informacje na temat



wplywu roznych powierzchni na proces adsorpcji tej samej czasteczki. Alternatywa jest

jednoczesne pordwnanie widm znajdujacych si¢ na szesciu roznych rysunkach.

7. Doktorantka przedstawila w formie graficznej sposoby adsorpcji BN i jej szedciu
fragmentéw na roznych powierzchniach (Rys. 17, 19, 22, 23, 26 i 27). Czy jest to wizja
artystyczna wykreowana przez Doktorantke czy tez jest to obraz oparty o obliczenia
teoretyczne? Jezeli podstawa byly obliczenia teoretyczne, to czy uwzglednialy one

oddzialywania BN i jej fragmentéw z powierzchnig?

Uwagi bardziej szczegolowe:

a) Jednym z celow pracy bylo zbadanie wplywu adsorbatu na proces korozji wybranych
powierzchni metalicznych. W tym przypadku poréwnywane byly dwie pary powierzchni: o-
Fe i y-Fe203NPs oraz Ti i TiO2NPs. Doktorantka stwierdzita, ze w trakcie adsorpcji zwigzkow
organicznych badane metale nie ulegaja korozji. Konkluzja ta zostala oparta o wizualng ocene
roznic w ksztalcie widm BN i jej fragmentéw na powierzchniach metalicznych (a-Fe i Ti) i
ich tlenkow. Przy braku ilo$ciowej lub chociazby poélilosciowej miary podobienstwa widm
(uwaga 2) taka ocena jest troche arbitralna. W wigkszosci przypadkow, roznice pomigdzy
poréwnywanymi widmami sa znaczne, jednak w kilku przypadkach widma SERS s3 podobne,
np. BN na Ti i TiO; (rys. 21F), BN"*!'* { BN®*'* na Fe i Fe;O;3 (rys. 24A i 25F). Zatem
jezeli konkluzja o korozji ma by¢ oparta jedynie na podobiefistwie widm lub jego braku, to
powinno ona by¢ poprzedzona dyskusja wyzej wymienionych przypadkow. Widma SERS
byly rejestrowane po dwéch (w niektorych przypadkach po trzech) godzinach od naniesienia
roztworu na powierzchnie. Pelniejszy obraz dynamiki procesu korozji daloby zarejestrowanie

czasowo-rozdzielezych widm SERS w znacznie dhuzszym przedziale czasowym.

b) Na str. 58 znajduje si¢ nastgpujaca konkluzja - "W wszystkich widmach SERS
zaobserwowano interakcjie grupy karboksylowej z powierzchnig PINPs." Jedyne pasmo
przypisane wprost do drgan zwiazanych z grupa karboksylowa lezy przy 1450 cm’! (Tab. 3).
Jednak glowny wklad do tego pasma pochodzi od drgan deformacyjnych grupy metylowe;.
Poza tym dla BN®*' i BN pasmo to wystepuje przy ok. 1440 cm™ i zostalo przypisane do
drgan tryptofanu.

¢) Na str. 76 znajduje si¢ stwierdzenie, ze pierscieti imidazolu dla BN'*'* na powierzchni y-
Fe;O3NPs przyjmuje katowe ulozenie wzgledem powierzchni nanoczastek i miara kata

wynosi prawie 90°. W jaki sposob oszacowano miarg kata?



d) "Widmo SERS dla BN"'""'* unieruchomionego na powierzchni plytki o—Fe ma ksztalt
podobny do tego otrzymanego na tym SERS aktywnym subsiracie dla BN'?1 (rys. 24B,
24C)." Jak pisze Doktorantka (str. 76), taka sytuacja jest mozliwa poniewaz polipeptydy
roéznia sie miedzy sobg tylko jednym aminokwasem L—glicyng. Zatem L-glicyna nie powinna
by¢ zaangazowana w oddziatywanie z powierzchnig, czemu przeczg dane doswiadczalne oraz

konkluzja na str. 77.

e) W Tabeli 2 polozenia pasm odpowiadajacych drganiom wigzania peptydowego dla BN

i BN'>1* (534 i 543 cm™') zamieniono miejscami.

f) Nawet na pierwszy rzut oka widaé, ze deklarowane polozenie pasma przy 495 cm™ na

widmie FT-IR-ATR (Rys. 10 A) jest znacznie zawyzone!

g) Na str. 60 znajdujemy informacje, ze pasma SERS na a-Ti (rys. 20A) przy: 1343 em™ i
I

1256 cm™ maja niskg intensywno$é. W rzeczywistosci pasmo przy 1343 cm™ jest
niewidoczne a z kolei pasmo przy 1256 cm™! nalezy do najintensywniejszych na tym widmie!
h) Str. 60: "Dodatkowo w obu widmach (BN'*"'* na Ti i TiO2NPs) przy czestosci okolo 1041
cm™ obserwowane jest (Rys. 20A) pasmo przypisane do drgan rozciggajgcych grupy: Ti—O—
C." Na widmie SERS na podtozu TiO2NPs pasmo to jest tak stabe, ze jego istnienie zalezy od
dobrej woli osoby interpretujacej widmo.

1) Dlaczego drganie przy 1436 cm™ pochodzgce od histydyny na TiO: przypisano do czasteczki
BN'"*"* ktora nie zawiera w swojej strukturze pierscienia imidazolowego (Tabela 4)?

k) Str. 48. "...His'? i Met'* asystujqg w adsorpcji BN*'* na AuNPs/SiO>." -powinno byé BN

Rys. 7 "Ti/BN (linia ciggla granatowa)” - powinno by¢: Ti/BN (linia ciaglta czerwona).
Str. 73: "Ksztalt widma SERS dla fragmentu BN'3-'* (Rys. 24, (B)" - powinno byé Rys. 24 A.

[ jeszcze jedna uwaga - dotyczaca jezyka. Na poczatku pracy od czasu do czasu
zdarzajg si¢ bledy jezykowe, gldéwnie niepoprawne koncéwki. Jednak im blizej konca pracy
tym zageszczenie tych bledow staje si¢ coraz wigksze. Praca zawiera rowniez sporo

nieprecyzyjnych badz niezrozumiatych sformulowan. Ponizej kilka wybranych przyktadow:
str. 7: Ti - titan

str. 23: moze wykonywac inne wlasciwosci

str. 24: niz jego nanoczgstki tego metalu

str. 24: widma SERS o wysokiej rozdzielczosci wody na PtNPs



str. 25: widma SERS mialy niskg stosunek S/N

str. 35: Badania SEM potwierdzajg wyznaczone na podstawie pomiarow XRD, iz wielko$¢

PtNPs wynosi 12 nm.
str. 43: kationéw wakacyjnych
str. 45: Przypisanie obserwowanych pasma... a takze widma Raman

str. 68: Widmo SERS zostal zdominowany... polgczone z drganiami po za plaszczyzna...

str. 77: Na ksztalt widma wzrasta wplyw grup pochodzacych od His'?.
str. 76: L—glicynyng

str. 87: ...wzrost ilo§¢ wegla na tych powierzchniach po adsorpcji BN.
str. 87: powierzchnie podano charakterystyce

W wielu miejscach pracy wystepuje okreslenie "ilo§¢ pasm" zamiast liczba pasm a prace

konczy nieco zabawne okre$lenie: "zwigzkami z ciala czlowieka".

Jednak te wszystkie krytyczne uwagi nie deprecjonujg naukowej wartosci
recenzowane) pracy. Realizacja pracy doktorskiej wymagala opanowania wielu metod
eksperymentalnych, wlaczajac w to technike SERS, oraz wykazania si¢ stosowna wiedzg
teoretyczng. Doktoranta dobrze poradzila sobie z tymi zadaniami, dzigki czemu zebrala duza
ilos¢ warto$ciowego materialu. Wyniki zawarte w pracy doktorskiej zostaty opublikowane w
kilku czasopismach z listy filadelfijskiej a Doktorantka jest pierwszym autorem w pigciu z
szeciu tych prac. Pomimo pewnych niedociagnie¢, praca zawiera elementy nowosci

naukowej i stanowi rozwigzanie oryginalnego problemu naukowego.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Agnieszki Taty spelnia
wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i (ytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. z péZniejszymi
zamianami i wnioskuje o dopuszczenie mgr Agnieszki Taty do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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