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Tres¢ opinii

W ostatnich latach zaobserwowac¢ mozna silny trend badawczy ukierunkowany na
projektowanie i otrzymywanie funkcjonalnych nanomateriatéw optycznych o strukturze
rdzen - otoczka zawierajgcych nieorganiczne lub organiczne luminofory. Takie
nanoczastki  petnig istotne role w urzadzeniach optoelektronicznych, zrédtach
wzmochionego promieniowania luminescencyjnego, biosensorach, czy np. jako aktywne
komponenty w badaniach nad diagnostyka i terapig fotodynamiczna by wymienic¢ tylko
kilka z nich. W ogromnej wiekszosci realizowalnych eksperymentalnie przypadkéw
luminofory inkorporowane do réznych materiatdw zachowuja sie zgodnie z reguta
Stokesa, co oznacza, ze dtugosc¢ fali swiatta przez nie emitowanego jest wieksza niz
absorbowanego. Poprzez odpowiedni dobér dwoédch lub wiekszej liczby wigzek

wzbudzajgcego Swiatta laserowego, warunkéw eksperymentalnych oraz wybér



luminoforow o odpowiedniej strukturze poziomoéw energetycznych mozna jednak
doprowadzi¢ do sytuacji odwrotnej, przy ktérej dtugosé fali Swiatta emitowanego z danego
stanu elektronowego jest mniejsza niz dtugosci fal wykorzystane do wzbudzenia tego
stanu. Za to szczegdlne zjawisko zwane up - konwersjg (czy tez konwersja energii ,w gore”)
odpowiada absorpcja dwéch lub wiekszej liczby fotondw niskoenergetycznych
prowadzaca do stanu elektronowego, z ktérego nastepuje potem emisja promieniowania
0 mniejszej dtugosci fali niz poszczegdlne dtugosci fal wykorzystane w procesie
wzbudzania. Nalezy podkresli¢, ze zjawisko konwersji energii w gore jest badane,
realizowane i wykorzystywane w rozmaitych kontekstach naukowych i technologicznych
od dtuzszego juz czasu przy czym ze wzgledu na postep technologiczny w zakresie fizyki
laseréw, mikroskopii wysokich rozdzielczosci oraz rozwdj nowoczesnych detektoréw
promieniowania nurt ten daleki jest od wyczerpania. Nalezy przy tym podkresli¢, ze
perspektywy nowych zastosowan tego zjawiska sg immanentnie zwigzane zaréwno ze
zrozumieniem mechanizmoéw fizycznych, ktére do niego prowadzg jak i doswiadczalnym
badaniem nowych sposobdw jego uzyskiwania oraz kontrolowania wtasnosci emisyjnych

odpowiednich nanostruktur.

Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ wpisuje sie w opisany
aktualny i wazny podstawowy nurt naukowy w zakresie nauk fizycznych, dotyczy bowiem
sposobéw uzyskiwania, kontrolowania i ksztattowania wtasnosci emisji przez dobér
odpowiednich wigzek laserowych przy wykorzystaniu nanoczagstek konwertujgcych

energie ,, w gore”.

Praca doktorska Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ ma forme rozprawy,
niestusznie lecz coraz czesciej zarzucanej przez doktorantéw jako czasochtonne;j i
stawiajgcej wyzsze wymagania koncepcyjne i redakcyjne autorom niz zszywka z
przewodnikiem. Rozprawa zostata napisana w jezyku angielskim, zapewne w zamysle
szerszej dystrybucji dzieta w $rodowisku naukowym. Ponadto przedstawiona mi do
oceny rozprawa zawiera dodatkowe istotne elementy m.in. w postaci streszczenia w

jezyku polskim i angielskim, spis dorobku publikacyjnego oraz literature naukowsa.

Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ zostata napisana w

sposéb wysoce nietypowy. Mam tu na mysli zaréwno pewne elementy konstrukcji samej



pracy jak i dos¢ szerokie oraz swobodne operowanie elementami jezyka literackiego oraz
cytatami przywotujacymi odniesienia kulturowe czy historyczne. W zakresie konstrukgji
rozprawy zwrdcity mojg szczegdlng uwage duze fragmenty tekstu pobocznego, spisanego
drobniejszym drukiem. Ten tekst niejako ,, na marginesie” pracy petni funkcje ilustracyjne,
podkreslajgce wage niektérych termindéw czy konceptéw, ale takze czasem wyraza do
nich osobisty stosunek Autorki. Rozprawa czasem przywodzi na mysl konstrukcje
niektéorych nowoczesnych podrecznikdw, gdyz ten dodatkowy tekst petni tez role
dydaktyczng i usprawniajgcg komunikacje Autorki z czytelnikiem. Ten zaskakujacy
sposéb wprowadzania czytelnika w problematyke pracy a potem przedstawiania i
komentowania wynikéw wtasnych badan na tle stanu wiedzy sprawia, ze lektura tej
rozprawy nie jest tatwa, wymaga wyjatkowego skupienia i uwaznosci, ale dostarczyta mi
tez sporo satysfakcji. Cata rozprawa napisana zostata bowiem niezwykle starannie, na
wysokim poziomie merytorycznym, jezykowym i graficznym, z dbatoscig o niuanse i z
odpowiednim rozktadem akcentdéw pomiedzy teoretyczng i doswiadczalng wiedze
wprowadzajgcg a opisem przygotowania doswiadczen, ich przebiegu, analizg wynikow,
whioskami, dalszymi perspektywami badawczymi czy zasobem literaturowym.
Oczywiscie i tu mozna znalez¢ jak w kazdym dziele drobne potkniecia czy niescistosci,
jednak w tej pracy jest ich niewiele i moga one raczej wynikaé¢ z wykorzystania jezyka
angielskiego jako jezyka obcego, nie prowadzg jednak one do nieporozumien i dlatego nie

sg tu warte przytaczania.

Doktadniejsze przyjrzenie sie dorobkowi naukowemu Doktorantki pokazuje, ze jest
ona wspotautorkg pieciu publikacji naukowych w bardzo dobrych czasopismach
publikujgcych prace interdyscyplinarne o wysokich wspétczynnikach wptywu jak ACS
Nano, J. Phys.Chem. Letters, J. Colloid Interface Science czy Ultrason. Sonochem. W
doktoracie Autorka wykorzystata jednak materiat tylko z jednej z tych prac, pozostate
cztery stanowig niezalezny od doktoratu dodatkowy dorobek naukowy. Wiekszo$é
opracowanego i przedstawionego materiatu w rozprawie nie zostata jeszcze
opublikowana. W pracy wykorzystanejw rozprawie z ACS Nano Doktorantka jest pierwsza
autorka, w dwoch z pozostatych czterech prac doktorantka tez jest pierwszg autorka, co
oznacza, ze jej wktad w te prace byt bardzo istotny. Nalezy w tym miejscu podkreslié

transparentno$¢ opisu wtasnego wktadu Autorki rozprawy w procesie projektowania



poszczegdlnych zadan badawczych oraz uzyskania i analizy przedstawionych w
rozprawie wynikow. Kazdy rozdziat rozprawy poswiecony okreslonej partii materiatu
badawczego zostat podsumowany ze wzgledu na wktad poszczegdlnych osdéb
zaangazowanych w proces naukowy. Z przedstawionych informacji w sposéb jasny
wynika, ze wktad Autorki do procesu badawczego byt we wszystkich przypadkach
dominujacy i wigzat sie szczegdlnie mocno z pracg koncepcyjng nad eksperymentami,
ich przeprowadzeniem i analizg oraz opisem uzyskanych wynikéw. W badaniach
eksperymentalnych Autorka korzystata oczywiscie m.in. w owocéw pracy chemikéw
syntezujgcych nanoczastki oraz konsultacji naukowych innych specjalistow i przede
wszystkim z doSwiadczenia zawodowego swojego promotora. Bogaty zasob wiedzy i
dojrzaty sposob jej przedstawienia zaréwno we wstepnej teoretycznej czesci rozprawy
jak i w jej czesci eksperymentalnej w powigzaniu z dobrze okreslonym wktadem
wiasnym do poszczegdlnych rozdziatéw pracy przekonujg, ze doktorantka osiggneta
wysoki stopienn samodzielnosci naukowej i kultury badawczej w zakresie tematyki

rozprawy doktorskiej.

Mimo nietypowej konstrukcji rozprawy tatwo w niej odnalez¢ mozna wyraznie
zaznaczone elementy kluczowe jak opis motywacji badawczej oraz cele i sposoby

realizacji badan w oparciu o aparature zestawiong z gtdwnym udziatem doktorantki.

Jako obiekty badan wybrano matryce oparte o heksagonalny fluorek sodowo-
itrowy ( S- NaYF4) zawierajace nanoczastki z odpowiednig kompozycjg jonéw Yb3+
aktywowanych albo przez jony Tm3+ albo Er3+. Wybdr samej matrycy 5- NaYF4 zostat
trafnie uzasadniony przez doktorantke, jest to obecnie jedna z najlepszych pod katem
fizykochemicznym matryc wykorzystywanych do celdw konwersji energii w gére. Jony
Iterbu z kolei umozliwiajg wzbudzanie nanoczgstek dfugoscig fali okoto 975 nm
dostepng w laboratorium, co odpowiada przejsciu 2F7/2 - 2F5/2 w jonach Yb3+,
skad w wyniku aktéw transferu energii wzbudzenie moze by¢ efektywnie przekazywane
do jonow aktywatora i dalej mozliwa jest obserwacja kaskady przejs¢ emisyjnych.

Preparatyka nanoczastek i catych probek w formie matryc zostata w pracy dokfadnie



omodwiona i poprawnos¢ zastosowanych procedur nie budzi moich watpliwosci. By¢
moze warto by w kilku stowach nieco wyrazniej rozjasni¢ przyczyne braku badz

obecnos$¢ ochronnej otoczki na nanoczastkach obu rodzajow.

Nalezy podkresli¢, ze wykorzystanie pojedynczej wigzki lasera CW emitujgcego
odpowiednig dtugos¢ fali np. A=975 nm jest ugruntowanym sposobem uzyskiwania w
tych czy pokrewnych materiatach up-konwersji. Jednakze, jak trafnie zauwazyta
doktorantka, ztozona struktura poziomdéw energetycznych lantanowcéw z wieloma
dtugozyjacymi stanami moze poprzez odpowiednio zaprojektowane dodatkowe
jednoczesne wspoétosiowe wzbudzenie innymi dtugosciami fal wraz z wigzkg 975 nm
otworzy¢ mozliwosci badania odrebnych sSciezek wzbudzania, wptywania na populacje
wzbudzanych w ten sposdb standw i uzyskania nowych wigzek emisyjnych oraz wiekszej
kontroli nad emitowanym natezeniem Swiatta nawet dla nanoczastek zawierajgcych
jeden konkretny typ aktywatora (jak w tej pracy Tul albo Erb). Poszukiwanie takich
dodatkowych dtugosci faliiich zastosowanie w procesie wspotosiowego ko-wzbudzenia
z wigzka 975 nm oraz analiza uzyskanych w nastepstwie tego emisji stanowi w zasadzie
serce tej pracy. Zaproponowane podejscie jest ciekawe i oryginalne, mato do tej pory
zbadane, a jesli juz to w innych kontekstach i jak sie wydaje takze z punktu uzyskanych

przez doktorantke w pracy wynikéw jest to pomyst bardzo obiecujacy.

Na wstepie swoich badan doktorantka zbadata wtasnosci spektroskopowe uzyskanych
materiatdéw wykorzystujgc tylko wzbudzenie pojedynczg wigzka lasera CW o dfugosci
fali 975 nm rezonansowg z przejsciem w jonach iterbu, co stanowi z pewnoscig dobrg
praktyke w sensie definiowania badanego uktadu i co mozna tez traktowac jako spo-
sob uzyskania wynikéw referencyjnych do dalszych badan. Uzyskane wyniki potwier-
dzity w przypadku nanoczgstek YbTm, ze dominujgcym pasmem emisji jest to z maksi-
mum gtéwnym przy okoto 800 nm. Pomiary wykazaty takze obecnos¢ kilku pasm o
mniejszej intensywnosci dla krétszych dtugosci fali. Natomiast dla nanoczastek YbEr

zarejestrowano dwa znaczgce pasma: jedno w zakresie czerwonym widma z maksi-



mum przy okoto 657 nm i drugie nieco stabsze w zakresie zielonym z maksimum gtéw-
nym przy okoto 543 nm. Dalej eksperymenty prowadzone z wigzka referencyjng dla
obu typéw nanoczastek stuzyty takze poréwnaniu efektow emisyjnych zwigzanych z
up-konwersjg przy wzbudzaniu dwiema wigzkami, przy czym te drugg wigzke tworzyty
femtosekundowe impulsy z zakresu podczerwieni wyzwalane z czestoscig repetycji
50kHz. Okazuje sie, ze tego typu wspotwzbudzanie z wykorzystaniem odpowiednich
dtugosci fali pozwala uzyskiwaé ciekawe efekty w postaci czy to przestrajania barwy
emitowanego Swiatta, wzmacniania bgdz ostabiania konkretnych pasm emisji a takze
obserwacji nowych emisji nierejestrowalnych przy wykorzystaniu tylko wzbudzeniem
pojedynczg wigzka laserowa. Wykonywanie i analiza tego typu wyrafinowanych eks-
perymentdw wymagaty pracochtonnych prac przygotowawczych i uzdolnien doswiad-
czalnych choc¢by w formie zestawiania, testowania i uruchomienia uktadéw lasero-
wych jak i oczywiscie bardzo dobrego rozpoznania literaturowego. Prace zwigzane roz-
wojem bazy aparaturowej zostaty szczegdtowo i klarownie opisane przez doktorantke.
Na przygotowanym przez doktorantke systemie laserowym uzyskano przestrajalng im-
pulsowg wigzke w bardzo szerokim zakresie 1050-1875 nm, generowang w procesie
réznicowe] generacji czestotliwosci co umozliwia wspoétosiowe kowzbudzanie z wigzka
CW bardzo wielu stanédw emisyjnych dla réznych aktywatoréw. Zestawiony system la-
serowego wzbudzania zostat przetestowany pod kagtem mozliwosci wyboru dfugosci
fali oraz stabilnosci dziatania. Catosciowy opis metodologii pracy doSwiadczalnej i
przygotowania badanych uktadéw swiadczy o bardzo zaawansowanym i w kazdym
aspekcie solidnym warsztacie laboratoryjnym oraz o bardzo dobrej organizacji pracy
doktorantki.

Skutkiem tych prac bedzie niewatpliwie pozostawienie po doktoracie trwatego
Sladu aparaturowego umozliwiajgcego dalsze interesujgce badania w zakresie
konwersji energii w gore. Przy tej okazji chciatbym poprosi¢ o krotki komentarz
zwigzany z ewentualng mozliwoscig i sensownoscig wykorzystania w przysztosci na
zbudowanej aparaturze wiecej niz dwéch réznych wzbudzajgcych wigzek laserowych

do ksztattowania emisji w wyniku up-konwers;ji.



Autorka pokazata w swojej pracy, ze w wyniku opracowanej i zastosowanej
metodologii ko-wzbudzania dwiema wigzkami w tym jedng ciggty a drugg impulsowg o
odpowiednich dtugosciach fal, z ktoérych kazda odpowiada wybranemu przejsciu
elektronowemu, mozliwe jest uzyskanie bardzo waznych elementdéw kontroli nad
uzyskiwang wigzka emisyjng. W przypadku matryc zawierajgcych nanoczastki YoTm
szczegolnie interesujgce efekty ko-wzbudzania z wigzkg A=975 nm uzyskano dla wigzek
impulsowych generujgcych promieniowanie z maksimum natezenia przy A=1213 nm
oraz A=1732 nm. Doktorantka zaobserwowata w tych przypadkach bardzo duze
wzmocnienie emisji w stosunku do natezenia sygnatu emisyjnego z pojedynczej
impulsowe] wigzki wzbudzajacej (bez udziatu wigzki CW) czy tez z samej wigzki CW.
Doktorantka przeprowadzita staranne badania tego nieliniowego efektu w funkcji mocy
promieniowania wzbudzajgcego, wprowadzita do oceny ilosciowej badanego efektu
miare ,nadmiaru emisji” i zaproponowata skuteczny fenomenologiczny model

opisujacy te zaleznos¢.

O ile sam efekt nadmiaru emisji jest istotnie interesujgcy, to dla mnie jako
czytelnika i opiniodawcy jeszcze bardziej interesujgce, bo na pierwszy rzut oka
nieintuicyjne okazaty sie wyniki uzyskane przez Autorke w zakresie niskich mocy wigzek
wzbudzajacych. Autorka odkryta w tym zakresie nowy efekt nazwany w pracy emisjg ,,
de novo” co zwykle kojarzy sie w nauce z jakim$ nieznanym dotgd procesem
pierwotnym, stwierdzanym po raz pierwszy. W tym przypadku chodzi o obserwacje
takiego rodzaju emisji, ktéra powstaje jedynie w wyniku ko-wzbudzenia dwdch stabych
wigzek a ktdra to nie jest w ogdle widoczna gdy wykorzystac tylko jedng z wigzek czy to
CW czy impulsowg. Efekt ten jak zauwazyta Autorka moze mie¢ znaczenie w zakresie
wykrywania i wizualizacji biegu wigzek laserowych z zakresu podczerwieni, w ktorym
to detektory krzemowe przestajg efektywnie rejestrowaé promieniowanie. Prosty i
efektowny eksperyment przeprowadzony przez doktorantke uwidaczniajgcy bieg wigzki
o dtugosci fali 1732 nm z wykorzystaniem podktadéw szklanych zawierajacych

nanoczgstki YoTm i detektora z aparatu fotograficznego wykazat mozliwos¢ istotnego



poszerzenia zakresu konwersji widmowej i pomystowego zobrazowania tak

niskoenergetycznej wigzki.

Nieco inaczej zachowywaty sie w tym procesie ko-wzbudzania matryce
zawierajace nanoczastki YbEr, przy czym najciekawsze efekty odnotowano przy
poréwnaniu wynikéw wzbudzania wigzkg impulsowg 1139 nm skojarzong z wigzka CW
975 nm w stosunku do sytuacji gdy wytgczono te ostatnig wigzke. Skojarzenie obu
wigzek dawato efekt wzmocnionej emisji, przy braku emisji w absencji wigzki 975 nm.
Istotny jest przy tym fakt, ze dtugos¢ fali 1139 nm pozwala wytgcznie na absorpcje ze
standw juz wzbudzonych, zatem wspotwzbudzenie zgodnie z tezg Autorki dwiema

wigzkami odbywa sie tu bez absorpcji ze stanu podstawowego.

Dla matryc zawierajgcych nanoczastki z jonami erbu Doktorantka podjeta
rowniez badania w zakresie wysokich mocy tych wigzek wzbudzajacych i
zaobserwowata bardzo ciekawy lecz tez i ztozony charakter zmian natezenia emisji w
procesie ko-wzbudzenia ze wzgledu na stezenie jondw erbu. Wysoka dynamika i
nieliniowy charakter zmian natezenia emisji dla wyzszych stezen jonédw erbu i wysokich
mocy wigzek wzbudzajgcych moze wskazywac na efekty sprzezenia zwrotnego i jak z
pewng dozg ostroznosci pisze Autorka ,nawet na petle energetyczng”. Wstepna
interpretacja tych zmian poczyniona przez Autorke wydaje sie rozsgdna, cho¢ wymaga
dalszych badan i stanowi inny ciekawy otwarty obszar do prowadzenia dalszych
doswiadczen.

Na koniec jeszcze dwie prosby o krétki komentarz:
1) Co Doktorantka sadzi o ewentualnych dalszych mozliwosciach wykorzystania
odkrytego zjawiska emisji de novo?
2) Przedstawiony w pracy materiat badawczy ma wysoki i wcigz niewykorzystany

potencjat publikacyjny. Mam wielkg nadzieje, ze Doktorantka planuje dalsze
publikacje z tematyki doktoratu. Czy mozemy juz tu méwic o jakims postepie?



Konkluzje

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny
Rajchel-Mieldzio¢ zawiera wazne i liczne naukowe elementy nowatorskie w zakresie

optyki i spektroskopii, zatem wnosi bez watpliwosci wktad w rozwadj nauk fizycznych.

Gtéwne osiggniecia i prowadzace do nich dziatania Doktorantki polegajg w mojej
ocenie na: a) opracowaniu i zestawieniu oryginalnego systemu laserowego do
konwersji energii w gére umozliwiajgcego wspotliniowe wzbudzanie dwiema
niezaleznymi wigzkami, jednej o dziataniu ciggtym oraz drugiej impulsowej i

przestrajalnej w bardzo szerokim zakresie widmowym.

b) wykorzystaniu tego systemu i zbadaniu zjawiska konwersji energii w gére w dwéch
typach matryc zawierajgcych nanoczastki z pojedynczym aktywatorem YbTm czy tez
YbEr oraz odkryciu, zracjonalizowaniu i opisaniu efektéw emisyjnych wywotanych tym
zjawiskiem. Na szczegdlne wyrdznienie zastugujg tu moim zdaniem odkryte i opisane
mozliwosci kontroli i sterowania wtasnosciami emisji wywotanej wspétwzbudzaniem
w zaleznosci od 1) dtugosci fali wykorzystanej wigzki impulsowej 2) mocy wigzek
laserowych. Odkryte silne wzmocnienia sygnatéw emisyjnych w zakresie wysokich
mocy jak i odkrycie emisji de novo w zakresie matych, podprogowych mocy to
zarowno ciekawe efekty fizyczne, ktére powinny zaowocowac bardzo dobrymi
publikacjami i dalszymi badaniami na wysokim poziomie naukowym jak i odkrycia o

wysokim potencjale aplikacyjnym.

Zaréwno wysoki poziom merytoryczny rozprawy w kazdej jej czesci, wysoka wartosc
oraz oryginalno$¢ wynikdw naukowych jak i nietypowa konstrukcja pracy bedaca
wynikiem osobistych przemyslen naukowych autorki nie pozostawiajg watpliwosci, ze
recenzowana rozprawa spetnia z nadwyzkg wszelkie ustawowe, szczegdtowe i

zwyczajowe wymogi stawiane pracom doktorskim.

Poczynione przeze mnie drobne komentarze i zapytania nie niosg zadnego

negatywnego balastu, wprost przeciwnie sg wyrazem mojej ciekawosci jako recenzenta



i stuzy¢ majg wymianie mysli na obronie. Od strony dbatosci o jezyk, znajomosci
szerszej tematyki zwigzanej z konwersjg energii w gore oraz cytowanej i wykorzystanej
literatury praca jest dopracowana w stopniu znacznie przekraczajgcym sredni poziom
prac doktorskich. Wnosze zatem o dopuszczenie Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie oryginalnos¢ i wysoka wartos¢ merytoryczna uzyskanych wynikow, w
szczegblnosci odkrycie emisji de novo i wskazanie jej realnego zastosowania stanowig
dla mnie silng motywacje do ztozenia wniosku o wyrdznienie rozprawy. Ponadto
wszechstronny warsztat naukowy Autorki, jej krytycyzm i dociekliwos¢ naukowa wraz z
realng perspektywg prowadzenia dalszych badan na wysokim poziomie w tematyce

pracy sg drugim powodem do ztozenia wniosku o wyrdznienie tej pracy doktorskie;.
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