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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢

Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ zostata napisana w j. angielskim
pt. ,,Tuning light with light: Controlling emission of upconverting nanoparticles via co-excitation”.
Prace wykonano pod kierunkiem dra hab. Piotra Fity, prof. UW, w Zaktadzie Optyki na Wydziale
Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. W dniu 21 pazdziernika 2025 r. otrzymatem drogg mailowg
powiadomienie o powotaniu mnie na recenzenta oraz elektroniczng wersj¢ rozprawy.

Przedmiotem rozprawy jest badanie efektu konwersji energii fotonéw ,,w gére” w nanoczgstkach
domieszkowanych  trojwartosciowymi  jonami lantanowcéw. Nanoczastki —otrzymano
na bazie matrycy B-NaYFsz domieszkami jonéw Yb** i Tm** (YbTm), lub Yb** i Er** (YbEr).
Prébki do badan przygotowano metoda kroplowa poprzez nanoszenie zawiesiny na szkietka
mikroskopowe i jej osuszanie. Wihasciwosci emisyjne tych nanoczastek zostaly szczegdtowo
opisane w literaturze, jednak wigkszos¢ dotychczasowych badan prowadzono z wykorzystaniem
pojedynczej wigzki promieniowania w podczerwieni, stuzacej do wzbudzenia probki.
W rozprawie skierowano uwage na stabiej dotychczas zbadany obszar, polegajacy na uzyciu nie
jednej lecz dwoch wiazek promieniowania w bliskiej podczerwieni, z ktérych kazda zostata
dostrojona do odpowiednich przejs¢ elektronowych w jonach lantanowcow. Postawiono kluczowe
pytanie ,,Czy mozna uzy¢ promieniowania w bliskiej podczerwieni nie tylko do wywotania emisji,
lecz takze do jej ksztattowania?”. W tym celu Pani mgr Paulina Rajchel-Mieldzio¢ skonstruowata
uklad eksperymentalny oparty na: przestrajalnym zrédle impulséw laserowych o czasie trwania
ok. 180 fs z wyborem dhugosci fali z zakresu 1050 - 1875 nm, laserze diodowym o pracy ciagtej
przy dtugosci fali 975 nm, oraz spektrofluorymetrze do pomiaru emisji probek. W przypadku
nanoczastek YbTm, wybdr wiazki przy 975 nm umozliwiat selektywne wzbudzenie jonéw Yb*",
i nastepujacy transfer energii do sgsiadujacych jonéw Tm’*. Przestrajanie drugiej wiazki w

zakresie bliskiej podczerwieni do dtugosci fali 1213 nm lub 1732 nm pozwalato na dodatkowe
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wzbudzenie jonéw Tm**, co prowadzito do uzyskania wysokiego poziomu sygnatu emisji przy
dlugosci fali 800 nm. Silne wzmocnienie emisji jonéw Tm*" nastepowato w warunkach °
ko-wzbudzenia probki, wylaczenie ktorejkolwiek z wiazek prowadzito do drastycznego spadku
emisji. To znaczne zwigkszenie intensywnosci emisji nanoczastek w warunkach ko-wzbudzenia
probki stanowi jeden z najwazniejszych wynikow rozprawy doktorskiej. Na potrzeby opisu tego
efektu doktorantka wprowadzita pojecie procentowego nadmiaru emisji, zdefiniowanego jako
stosunek emisji mierzonej przy obecnosci obu wiazek w podczerwieni, do sumy emisji
generowanych przez kazda z wigzek osobno. Zjawisko wzmocnienia sygnalu emisji zostato
zbadane bardzo szczegotowo, w szerokim zakresie mocy obu wiazek w podczerwieni, a uzyskane
wyniki  nieliniowej odpowiedzi emisji analizowano z  wykorzystaniem modeli
fenomenologicznych.

Rozprawa doktorska przedstawia réwniez praktyczne zastosowanie efektu konwersji energii
fotondéw ,,w gore”. Pani mgr Paulina Rajchel-Mieldzio¢ zarejestrowata profil wigzki 1732 nm
dla szkietka mikroskopowego pokrytego nanoczgstkami YbTm. Pomiar ten wykonano
w warunkach ko-wzbudzenia z uzyciem wiazki 975 nm, rejestrujac przestrzenny rozktad emisji
przy 800 nm za pomocg standardowego aparatu fotograficznego. Jest to wartosciowa metoda,
poniewaz bezposrednia rejestracja profilu wigzki 1732 nm wymagataby zastosowania
specjalistycznej, kosztownej kamery z matryca InGaAs.

Rozprawa zawiera réwniez wyniki badan nanoczastek domieszkowanymi jonami erbu(III).
Dla nanoczastek YbEr wykazano wzmocnienie emisji przy 657 nm w warunkach
ko-wzbudzenia, tzn. w obecnosci wiazki 975 nm oraz drugiej wiazki dostrojonej
do dhugosci fali 1139 nm lub 1523 nm. Stwierdzono, ze optymalizacja efektu nadmiaru emisji
zachodzi przy niskiej mocy wigzki 975 nm (rzedu kilku mW). W przypadku wigzki
1139 nm, wzrost mocy wigzki z 5 mW do 300 mW zwigkszat procentowy nadmiar emisji.
Natomiast przy uzyciu wigzki 1523 nm, odpowiedz prébki na wzrost mocy wigzki 1523 nm byla
bardziej ztozona: po przekroczeniu pewnego progu mocy (ok 40 mW) obserwowano obnizenie

procentowego nadmiaru emisji, co przypisano zwigkszeniu udziatu kanatu bezposredniego
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wzbudzenia jonéw erbu Er’* ze stanu podstawowego. Ogolnie efekty ko-wzbudzenia okazaty sig
mniej wydajne i bardziej ztozone dla nanoczastek YbEr niz dla nanoczastek YbTm.

W rozprawie przedstawiono réwniez wyniki badan dotyczacych wplywu pojedynczej wigzki
wzbudzajacej w podczerwieni o dtugosci fali 1139 nm na nanoczastki YbEr o réznej zawartosci
procentowej jonéw erbu Er¥*: 2 %, 5% lub 10 %. Eksperyment przeprowadzono z uzyciem
soczewki o krotszej ogniskowej, co pozwolito zwigkszy¢ gestos¢ mocy wigzki skupionej
w probce. Stwierdzono, ze Wwyzsze stgzenie jonow Er’* sprzyja wzrostowi nieliniowosci
odpowiedzi emisji przy 657 nm na zwigkszenie mocy wiazki w bliskiej podczerwieni. Efekt ten
nastepuje na skutek silnego sprzezenia energetycznego miedzy sgsiadujgcymi jonami erbu, ktore
umozliwia przekaz energii i zwigkszenie obsadzenia populacji poziomu wzbudzonego
Er’**odpowiedzialnego za emisjg przy 657 nm.

Reasumujac, szeroki zakres badan przeprowadzanych w rozprawie doktorskiej znaczaco
przyczynia si¢ do poglebienia i lepszego zrozumienia mechanizméw prowadzacych do emisji
w procesie konwersji energii fotonéw ,,w gore”. Nanoczastki domieszkowane trojwartosciowymi
jonami lantanowcéw majg duzy potencjat aplikacyjny, m. in. w mikroskopii, bioobrazowaniu
i detekcji promieniowania. Wykorzystanie promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni
s;;riyja wiekszej glebokosci penetracji tkanek niz promieniowanie z zakresu UV-vis.

Rozprawe doktorska oceniam wysoko. Na szczegolne uznanie zastuguje wysoka jakos¢
uzyskanych danych eksperymentalnych, ich staranna prezentacja w postaci wykresow, rzetelna
interpretacja danych oraz wnikliwa dyskusja. Praca, przygotowana w formie monografii naukowej
liczacej 167 stron, obejmuje sze$¢ rozdziatéw i opiera si¢ na bogatej bibliografii zawierajacej
115 pozycji. Zostata takze bardzo starannie przygotowana pod wzgledem edycyjnym
i jezykowym.

W trakcie analizy rozprawy nasunety mi si¢ jednak nastepujace uwagi krytyczne:

(1) Brak wynikéw eksperymentalnych z wykorzystaniem obu wigzek w bliskiej podczerwieni
dziatajacych w trybie ciagtym. To bylby kolejny krok w kierunku wykorzystania efektu

wzmochnienia emisji pod katem przysztych zastosowan.
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(2) Brakuje wynikéw dotyczacych czasu zycia stanéw wzbudzonych, z ktoérych zachodzi
obserwowana emisja. Bylyby to informacje wazne dla opisu mechanizmu przebiegu procesow.

(3) Niewystarczajaco szczegétowy opis procedury pomiarowej w eksperymentach prowadzonych
z wykorzystaniem spektrofluorymetru. Brakuje doktadniejszych informacji zwigzanych z:
optymalizacjg sygnalu emisji (w szczegélnosci prowadzenie wigzek w podczerwieni
niewidocznych dla ludzkiego oka), okresleniem rozdzielczosci spektralnej, poprawnoscig
kalibracji czutosci spektralnej, ustaleniem minimalnego i maksymalnego poziomu
dla rejestrowanego sygnatu emisji. ..
Przyktadowo, widma emisji (rys. 1.8) charakteryzuja si¢ wysoka rozdzielczoscig spektralng,
dlatego podanie bardziej szczegétowych warunkow eksperymentalnych bytoby bardzo cenne.
W przypadku zdje¢ wykonanych standardowym aparatem fotograficznym zasadne jest
réowniez podanie informacji o parametrach (apertura, czas ekspozycji, wartos¢ ISO).

(4) Mimo, ze rozprawa doktorska zostata napisana jest w sposéb jasny i komunikatywny,
marginesy zawieraja liczne i czgsto dos¢ obszerne przypisy, ktérych analiza jest czasochtonna
i moze utrudniaé czytelnikowi ptynny powrét do gléwnego toku narracji.

(5) Niektore wykresy opisane sg w rozprawie jako log-log (wykres typu logarytmicznego na obu

" osiach), podczas gdy majg charakter wykresow potlogarytmicznych, np. rys. 3.15b.

(6) Na diagramach energetycznych (np. rys. 5.4) strzatki odpowiadajace 1523 nm rdéznig sig

dhugoscia.

Analiza rozprawy doktorskiej wzbudzita moje zainteresowanie. Bylbym wdzigczny, jesli

doktorantka odniesie si¢ podczas obrony do nastgpujacych pytan:

(1) Dlaczego widma wzbudzenia emisji (rys. 3.1A) dla nanoczastek YbTm wykazujg ztozony,
asymetryczny ksztatt?

(2) W badaniach prowadzonych w warunkach ko-wzbudzania uzywano przestrajanych impulsow
w bliskiej podczerwieni o pewnej szerokosci spektralnej. Biorac pod uwage ztozonos¢

mechanizmu (sekwencyjna absorpcja fotonéw przez jony Tm’* lub Er’), czy zawezenie
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szerokosci spektralnej impulséw zwigkszytoby, czy raczej zmniejszylo amplitude sygnatu

emis;ji?
(3) Czy probki wulegaty degradacji podczas ekspozycji na skupione wiqzki
w bliskiej podczerwieni?

(4) W przypadku ko-wzbudzania probki dwie wigzki w podczerwieni byly prowadzone
wspolosiowo. Ich polaryzacje byly wzajemnie prostopadle, czy to wptywa w jakis sposob
na sygnat emisji rejestrowany w spektrofluorymetrze?

(5) Zakres prowadzonych badan mozna rozszerzy¢ o czasowo-rozdzielcze eksperymenty.
Jak przeprowadzi¢ taki eksperyment z ko-wzbudzeniem? Sygnalem rejestrowanym bytaby

emisja?

Zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, opinia
recenzenta powinna zawiera¢ ocen¢: (i) czy rozprawa doktorska prezentuje ogélng wiedze
teoretyczng osoby w dyscyplinie, (ii) czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz (iii) czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego.

Podsumowujac, Pani Paulina Rajchel-Mieldzioé w swojej rozprawie doktorskiej opisuje efekt
wzmocnienia emisji nanoczastek YbTm i YbEr w procesie konwersji energii fotonow ,,w gére”
uzyskiwanej w warunkach jednoczesnej ekspozycji probki na dwie wigzki laserowe w zakresie
bliskiej podczerwieni. W warunkach optymalizacji procentowego nadmiaru emisji kluczowa
okazuje si¢ jednoczesna obecnos¢ obu wigzek, a wylaczenie jednej z nich prowadzi
do drastycznego zaniku amplitudy sygnalu. Na uznanie zastugujg (1) konstrukcja uktadu
pomiarowego z wykorzystaniem przestrajanych impulsow w zakresie bliskiej podczerwieni
(2) przeprowadzenie licznych i czasochtonnych eksperymentéw badajgcych wptyw mocy wigzek
w bliskiej podczerwieni na sygnat emisji, oraz analiza wynikow z zastosowaniem modeli
fenomenologicznych (3) wykazanie potencjalnych zastosowan badanych zjawisk w praktyce.
W mojej ocenie zbudowanie uktadu pomiarowego, zaplanowanie i wykonanie eksperymentéw,

interpretacja wynikéw oraz przygotowanie rozprawy §wiadcezy o samodzielno$ci i szerokiej
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wiedzy Pani mgr Pauliny Rajchel-Mieldzio¢ w dziedzinie prowadzonych przez nig badan.
Pozytywnie nalezy oceni¢ tez jej dorobek publikacyjny obejmujacy wspodtautorstwo pieciu
publikacji w prestizowych czasopismach (ACS Nano, J. Phys. Chem. Lett., J. Colloid Interface
Sci., Ultrason. Sonochem.). Sposréd tych artykutéw, jeden z nich, opublikowany w biezagcym roku
w prestizowym czasopisSmie ACS Nano (IF=16), jest bezposrednio zwigzany z tematyka rozprawy
doktorskiej i dotyczy wzmocnienia emisji nanoczastek YbTm. Fakt ten potwierdza zar6wno
wysoka range podjetej problematyki jak i wysoka jakos¢ uzyskanych wynikéw. Przygotowana
rozprawa doktorantki oparta na licznych odniesieniach do literatury, a takze dorobek publikacyjny
doktorantki swiadczy o jej duzej wiedzy teoretycznej w dziedzinie prowadzonych przez nig
badan. Cel rozprawy doktorskiej zdefiniowany w jej tytule ,,Tuning light with light: Controlling
emission of upconverting nanoparticles via co-excitation” zostal w pelni osiggnigty. W moje;j
ocenie, przediozona rozprawa doktorska stanowi rozwigzanie oryginalnego problemu

naukowego.

Podsumowujac mojg recenzje, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Pauliny Rajchel-
Mieldzioé, spetnia wszystkie ustawowe kryteria wymagane do nadania stopnia doktora, w zwigzku

z czym rekomenduje dopuszczenie doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Gotard Burdzinski
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