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RECENZIA
Rozprawy doktorskiej Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢:
Tuning the light with light: Controlling emission of up-converting nanoparticles
via co-excitation
Przedstawiona do recenzji dysertacja doktorska Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢
ma charakter monografii napisanej w jezyku angielskim, ktorg wspiera jedna publikacja
naukowa w czasopiémie gtéwnego nurtu ACS Nano (American Chemical Society, IF 16)
o uznanym prestizu naukowym. Dodatkowo autorka prezentuje kolejne cztery prace
w uznanych periodykach o zasiggu migdzynarodowym (Journal of Physcial Chemistry Letters,
Journal of Colloid and Interface Science, Utlrasonic Chemistry). Postepowanie prowadzone jest
w ramach dyscypliny nauki fizyczne, a praca zostata wykonana pod opieka naukowa
Pana dr hab. Piotra Fita Prof. UW na Woydziale Fizyki, Uniwersytetu Warszawskiego
w Warszawie.
Na samym poczatku recenzji musze doceni¢ Panig Pauline za styl pisania dysertacji.
Po pierwsze jest ona po angielsku, po drugie catos¢ czyta sie jak powies¢ naukowa i po trzecie
jezyk jest bardzo bogaty i sprawny, a tatwosc jego uzycia godna podziwu. Bardzo rzadko
recenzuje sie prace, ktére wymykaja sie ustalonym kanonom i pewnym utartym schematom
stosowanym szczegdlnie w naukach scistych i przyrodniczych nie tracac jednoczesnie
na wartoéci merytorycznej. Odwazna decyzja, bardzo ciekawy sposdb prowadzenia narracji
i co wazne opisywane, czesto, skomplikowane zjawiska fizyczne, wyjasniane s3 w bardzo

przystepny sposob.
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Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ skupia sig na charakterystyce
wtasciwosci optycznych nanomateriatéw z rodziny fluorkéw, konkretnie NaYFa, czyli bardzo
popularnej w literaturze matrycy krystalicznej stanowigcej idealna strukture krystaliczng
dla domieszkowania kationami lantanowcéw. W pracy jako domieszki luminescencyjne,
a wiasciwie pary jonowe, wybrane zostaly pary jonowe Yb3*/Tm3* oraz Yb3*/Er3*, ktorych
zachowanie we fluorkach itrowo-sodowych, ich  strukturach typu  core-shell
i wielowarstwowych zostaty bardzo dobrze opisane szczegolnie w kontekscie zjawiska
konwersji energii w gore (ang. up-conversion), ale nie tylko. To, co bardzo mocno odréznia
dysertacje od dotychczasowych osiagnie¢ naukowych, to wykorzystanie do wzbudzenia
kationdw lantanowcow, w tej matrycy o niskiej energii drgan sieci, dwdéch Zrédet wzbudzenia
jednoczesnie. Mianowicie, jako wigzke podstawowa, uzyto $wiatta lasera o dtugosci 975 nm,
co zapewnia mozliwos¢ wystapienia transferu energii z Yb** do Tm3* | Er®* na drodze
mechanizmu konwersji energii w gére. Natomiast jako dodatkowe Zrddia swiatta
wzbudzajgcego w przypadku Tm3* wybrano dwie dtugosci fali 1213 nm i 1732 nm,
a dla Er** to 1139 nm oraz 1523 nm, ktére odpowiadajg energii dobrze dobranej do
drabinkowej struktury poziomoéw energetycznych wskazanych domieszek. Nalezy wspomnieé,
ze materiaty wykorzystane do badan pozyskano w ramach wspétpracy z grupa
Pana Prof. Dr hab. Artura Bednarkiewicza z Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego, Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu,
a za preparatyke odpowiedzialna byta Pani Dr Katarzyna Prorok. Tematyka pracy jest
zdecydowanie aktualna, jako$¢ wykonanych prac badawczych wysoka, a potencjat mozliwosci

praktycznych zastosowan jest bardzo szeroki i przysztosciowy.
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Cel pracy jest jasny i stanowi skuteczng prébe badania efektow fizycznych (konwersja
w energii, wzmocnienie emisji, energy looping, lawina fotonéw) zwigzanych z wykorzystaniem
dwach zrédet wzbudzenia (wspétwzbudzenie, ko-wzbud;enie) W generowaniu emisji w parach
jonowych Yb**/Tm3* oraz Yb3/Er** zamknietych w klasycznej matrycy opartej
o nanometryczny NaYFs. Jego osiggniecie wymagato réwniez zaprojektowania i wykonania
oryginalnego stanowiska pomiarowego wykorzystujagcego zjawisko generowania
czgstotliwosci roznicowe]j dla femtosekundowego przestrajalnego zrédta swiatta, integracja
z wigzka pierwotng (975 nm) o pracy ciagtej oraz spektrofluorymetrem wraz z procedurg
walidacji urzadzenia.

Jak wspomniatem na poczatku mojej recenzji praca ma charakter monografii, obejmuje
wraz z literaturg 167 stron. Struktura dysertacji jest klasyczna (ale styl pisania juz nie)
i podzielona zosta’f‘a wyraznie na czesc teoretyczng (Foundations) oraz doswiadczalng (Tools of
the Trade). Pierwsza z nich w sposdb wyjgtkowo przejrzysty wprowadza czytelnika
w zagadnienia teoretyczne, gdzie opisywane sg mechanizmy i zjawiska o duzym znaczeniu
dla samej pracy jak rowniez informacje o potencjalnych mozliwosciach ich wykorzystania
w praktyce.

Czesc¢ doswiadczalna rozprawy rozpoczyné sie od opisu konstrukcji zestawu pomiarowego
oferujacego kluczowa dla pracy mozliwos¢ jednoczesnego wykorzystania dwaéch zrodet Swiatta
do wzbudzania materiatéw. Pierwsze Zrodto przestrajalne (femtosekundowe) w szerokim
zakresie spektralnym 1050-1875 nm skonstruowano w oparciu o zjawisko réznicowego
generowania czestotliwosci i zostato ono zwalidowane. Budowa finalnego stanowiska
pomiarowego wymagata integracji przestrajalnego zréodta swiata i wigzki pierwotnej (975 nm

o pracy ciaggtej) w zestaw doposazony w spektrofluorymetr. Co ciekawe urzadzenie pomiarowe
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zostat sprytnie zaprojektowane oferujgc mozliwosé pracy w trybie jednoczesnego wzbudzenia
dwoma dtugosciami $wiatta, jak rowniez z uzyciem pojedynczej wiazki oraz pozwala
na kontrole i regulacje mocy obu Zrédet swiatta monochromatycznego. Omoéwiony zostat
rowniez sposob przygotowania probek do pomiarow. To co bardzo cieszy to, Swiadomos¢ Pani
Pauliny, ze dostarczone do badan nanomateriaty byty pokryte ligandem oleinowym. Totez,
jak najbardziej stuszne byto przeprowadzenie kapieli w kwasnym s$rodowisku w celu jego
catkowitego wusuniecia z powierzchni nanomateriatow, szczegdlnie w kontekscie
wykorzystania Swiatta o relatywnie wysokiej gestosci optycznej, co mogtoby skutkowaé
niechciang powierzchniowg karbonizacje prébki. Tg czes$¢ pracy (rozdziat 2) korczy doktadne
okreslenie wkiadu intelektualnego zwigzanego z projektowaniem i wykonaniem stanowiska
pomiarowego.

Kolejne rozdzialy, a wiec od trzeciego do szdstego dotycza juz warstwy pomiarowej,
skupiajg si¢ na analizie wynikéw pomiaréw i opisie wnioskéw z przeprowadzonych badan
na prébkach NaYF; domieszkowanych parami Yb**/Tm?3* (rozdziat trzeci i czwarty) oraz NaYFa:
Yb**/Er®* (rozdziat piaty i szésty). W przypadku pierwszego materiatu Pani Paulina
dysponowata jedng probka badawcza, a dla NaYFs z iterbem i erbem zestaw zostat
powigkszony o materiaty ze zmiennym stezeniem Er* i ten fakt zostat skrzetnie wykorzystany.
Pani mgr Paulina Rajchel-Mieldzio¢ wskazata i wykonata réwniez préby zastosowania wynikéw
badan praktyce. W rozdziale czwartym poruszono mozliwosci obrazowania przestrzennego
wigzki w podczerwieni w czasie rzeczywistym, a w széstym wyraznie otwiera sie przestrzer
do wykorzystania zjawiska energy looping (GSA...-ESA-CR-ESA-CR...) w uktadach optycznych
zawierajacych pary jonowe, ktéry mozie prowadzi¢ w konsekwencji do lawinowej emisji

fotonéw (photon avalanche), czy tez drastycznego zwigkszenia sygnatu emisji (szczegdinie
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Tm?*). Tutaj jednak jako jeden z gtownych mechanizméw obsadzenia potencjalnego poziomu
wzbudzonego, z ktérego moze zachodzi¢ dalszy proces absorpcji (ESA) opiera sie o transfer
energii z sensybilizatora (Yb3*) chociaz nie jest to reguta. Wszystkie powyzsze rozdziaty zawsze
koriczy dokfadne okreslenie wktadu intelektualnego, co pozwala na ocene roli Pani mgr Pauliny
Rajchel-Mieldzio¢ w powstawaniu catosci pracy.

Ostatnia cze$¢ pracy zatytutowana Summa Summarum, to zwiezte podsumowanie
otrzymanych wynikéw, ktére zostato napisane w krytyczny sposéb z wyrazng deklaracja
koniecznosci kontynuacji tematyki wraz z jej poszerzeniem w przysztosci. Dysertacja,
a wiasciwie powies¢ naukowa, koriczy sie zestawieniem waznych z punktu widzenia Pani mgr
Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ pozycji literaturowych wspierajacych prace, a ich dobér jest
wiasciwy i aktualny. Musze podkresli¢ fakt, ze praca jest przygotowana bardzo starannie,
z dbatoscig o jezyk jak réwniez i strone edycyjna. Cechuja ja pewna ekstrawagancja w sposobie
pisania, a jej zawarto$¢ merytoryczna nie gubi sig, a wrecz przeciwnie nabiera dzieki temu
jeszcze wiekszego znaczenia.

Uwazam, ze dysertacja i zawarte w niej wyniki s3 bardzo cenne, niewatpliwie obszar
tematyczny pracy jest ciekawy i warty dalszego zgiebiania. Za najcenniejsze osiggniecia
Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ uznaje przede wszystkim: (1) zbadanie procesu
koekscytacji (wspotwzbudzenia) w uktadach opartych o pary jonowe Yb3*/Tm3*, Yb3*/Eré*
zamkniete w matrycy nanoflurokowej (NaYFs), (2) okreslenie wptywu wzbudzenia na drogi
relaksacji promienistej i niepromienistej, (3) opracowanie relatywnie prostego modelu
fizycznego opisujgcego badane zjawiska, (4) wykazanie wzmocnienia emisji z wykorzystaniem
drugiego Zrodta wzbudzenia, (5) krytyczna dyskusje obserwowanych zjawisk szczegdlnie

w kontekscie roznych kationow lantanowcéw z uwzglednieniem zachodzgcych efektow,
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(6) nakreélenie potencjalnych  kierunkéw praktycznego  zastosowania wynikow
oraz (7) skonstruowanie unikalnej aparatury do badania zjawisk opartych o uzycie
jednoczesnego wzbudzenia dwoma dtugosciami fali.

Nie mam wiekszych uwag ani zastrzezen do dysertacji, stoi ona na bardzo wysokim
poziomie naukowym, aczkolwiek chciatbym poruszy¢ kilka kwestii zwigzanych z praca
i poprosi¢ Pania mgr Pauling Rajchel-Mieldzio¢ o bezpoérednio ustosunkowanie sig do nich.
(1) W ramach drugiej wiazki wzbudzajacej wykorzystano przestrajalny laser femtosekundowy,
a wiec o pracy impulsowej, natomiast gtéwna linia wzbudzenia 975 nm generowana jest przez
trédto o pracy ciagtej. Bardzo prosze o dyskusje, w jaki sposéb zamiana ko-wzbudzajgcego
zrodta $wiatta impulsowego na tryb CW mogtaby potencjalnie wptyngé na zachowanie
materiatu i obserwowano efekty.

(2) W przypadku wykorzystanych mocy lasera, zabrakto zestawienia w tabeli gestosci mocy
optycznych. Mysle, ze dla osob potencjalnie zainteresowanych implementacjg wynikow
w zastosowaniach praktycznych (np. bioobrazowanie) mogtoby to poméc w ocenie jak bardzo
ta technika bytaby uzyteczna i czy ma jakies istotne ograniczenie, ktére by¢ moze w przysztosci
da sie rozwigzac.

(3) Arcyciekawa jest propozycja wykorzystania samego wzbudzenia ESA (1139 nm) z uzyciem
jonu Er®*, aczkolwiek pierwsze zasadnicze pytanie jaka byta gestosé optyczna zrodta? i kolejne
jako konsekwencja poprzedniego: jakie jest fizyczne zrédto obsadzenia poziomu wzbudzonego
*113/2 Er¥* skoro linia 1139 nie wigze sie z absorpcja ze stanu podstawowego (GSA), aby mogto
dojs¢ do emisji z poziomu “Fg/2 w tym konkretnym przypadku?

(4) Jako nawigzanie do (3) czy zatem matryce o wysokiej energii fononéw bytyby w tym

przypadku intrygujace czy tez nie?
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(5) Czy dalsze zwigkszanie stezenia jonéw Er3* mogtoby obnizy¢ prog mocy (gestosci optycznej)
niezbgdnej do zainstnienia procesu energy looping? Jakie istotne parametry nalezatoby wzigc
pod uwage, ktére w niekorzystny sposdb mogtyby zaburzaé ten proces?

(6) Ciekawy jest rowniez kation Pr®*, czy tu réwniez widzi Pani pewne podobne mozliwosci
jak w przypadku Tm® i Er3*? | ostatnia kwestia, czy postrzega Pani jakis intersujacy potencjat
w uktadach tréjdomieszkowanych?

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Rajchel-
Mieldzio¢ stanowi zbior interesujacych i oryginalnych wynikéw wtasnych, ktére poszerzajg
wiedze w zakresie badari nad wtasciwosciami optycznymi uktadéw bazujacych na optycznie’
aktywnych kationach lantanowcéw i doskonale wpisujg sie w dyscypline nauki fizyczne.

Mocng strong pracy doktorskiej i zarazem podstawg do ztozenia wniosku o wyréinienie
jest, jak juz wspomniatem wczesniej, zaprojektowanie stanowiska badawczego (od podstaw),
zbadanie zjawiska wzmacniania emisji w materiatach zwierajgcych pary jonowe Yb*/Tm3*,
Yb3**/Er¥* z uzyciem wspotwzbudzenia, opis fizyczny zjawiska z wykorzystaniem wzglednie
prostego modelu oraz proba jego implementacji w zastosowaniach praktycznych.
Na podkreslenie i uznanie zastuguje styl pisania rozprawy doktorskiej Pani mgr Pauliny Rajchel-
Mieldzioé, ktéry jest wyjatkowo jasny i jakze odmienny w stosunku do wiekszosci rozpraw
doktorskich, nalezy docenic talent pisarski autorki.

Uwazam, ze rozprawa, ze rozprawa doktorska Pana mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ spetnia
wymogi stawiane tego typu pracom, zawarte w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo
o szkolnictwie wyiszym i nauce (Dz.U 2024.1571 tj. z dnia 2024.10.24)

i wnioskuje o jego dopuszczenie do dalszych etapdéw postepowania doktorskiego. Sktadam
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jednoczesnie wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne, Uniwersytetu

Warszawskiego o wyroznienie niniejszej rozprawy.

wyrazami szacunku

Ot fT—0no

Prof. Or hab. Robert Pazik



