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Recenzja rozprawy doktorskiej pana Macieja Cwierzony pt.
Nanooptyka nielokalnych procesow fotoluminescencyjnych

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska autorstwa pana Macieja Cwierzony
powstata w Katedrze Nanofotoniki, w Instytucie Fizyki, na Wydziale Fizyki, Astronomii i
Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, pod opiekg pana dr. hab.
Dawida Pigtkowskiego, prof. UMK.

Praca dotyczy badania efektow nieliniowych procesow fotoluminescencyjnych
zachodzgcych w uktadach hybrydowych - nanodrut metaliczny-nanokrysztatki
domieszkowane jonami ziem rzadkich. W uktadach tych wzbudzenie pojedynczych
emiterow/nanokrysztatkow moze byc¢ realizowane poprzez wykorzystanie propagujgcych w
nanodrutach powierzchniowych polarytonéw plazmonowych. Poza szczegodtowg
charakteryzacjg oddziatywan we wspomnianych uktadach hybrydowych istotnym
aspektem pracy jest opracowanie metodologii badan: od sprzezenia ze sobg kilku technik
mikroskopowych, do nietrywalniej preparatyki uktadow sprzezonych nanodrut-
nanokrysztatki.

Obecne technologie coraz czesciej wykorzystujg efekty zachodzgce w nanoskali.
Dotyczy to gtéwnie technologii fotowoltaicznych, czy tez szeroko pojetej optoelektroniki, w
ktorej to duzy nacisk kftadzie sie na rozwodj réznego rodzaju uktadéw zdolnych do
przenoszenia, a takze manipulacji sygnatow optycznych w nanoskali. To niesie ze
sobg koniecznos¢ charakteryzacji uktadow ztozonych z réznego rodzaju materiatow, w
roznych srodowiskach w celu okreslenia mechanizméw oddziatywan pomiedzy
elementami aktywnymi w takich uktadach (np. falowdd metaliczny, pojedynczy emiter) jak i
zaleznoéci obserwowanych efektow od lokalnego srodowiska w nanoskali. Ogromne
znaczenie ma rowniez opracowywanie nowych metod eksperymentalnych dajgcych wglad
w niedostepne dotgd aspekty funkcjonowania luminescencyjnych uktadéw
nanoskopowych.
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Ocena merytoryczna

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku polskim, w formie tradycyjnej ksigzki
(nie tzw. zszywka). Kontekst i motywacja dla przeprowadzonych badan nakreslone sg w
krétkim rozdziale wprowadzajgcym. Autor podkresla w nim znaczenie badania
podstawowych mechanizméw oddziatywan pomiedzy réznymi strukturami w nanoskali.
Szerszy kontekst, z odniesieniem do aktualnych osiggnie¢ w tej dziedzinie przedstawiony
jest w osobnym rozdziale poswieconym przeglgdowi literatury oraz oméwieniu motywacji
do badan na konkretnych uktadach hybrydowych tj. nanodrut-nanokrysztat. Rozdziaty 1-3
pracy zawierajg dosC obszerne wprowadzenie teoretyczne obejmujgce w mojej ocenie
najwazniejsze informacje potrzebne do zrozumienia przeprowadzonych eksperymentow.
W tej czesci pracy autor prezentuje zaréwno kwestie czysto eksperymentalne dotyczace
skonstruowanego mikroskopu pozwalajgcego na charakteryzacje statyczng jak i czasowo-
rozdzielczg badanych nanostruktur, jak i szczegotowy opis metodologi przygotowania i
manipulacji przygotowanych uktadow. Rozdziaty te napisane sg bardzo dobrze i
zapewniajg informacje niezbedne do lektury kolejnej czesci pracy. Klarowno$¢, zwieztose,
a zarazem duza wartos¢ merytoryczna (odnosniki do blisko 150 pozycji literaturowych)
wskazujg na gruntowne opanowanie omawianej tematyki przez Doktoranta.

Kluczowy w mojej ocenie jest rozdziat 4, ktory zawiera ok. 25-stronicowy opis
przeprowadzonych eksperymentéw i pozyskanych wynikéw. Omowiony jest szereg
réznych eksperymentéw, z ktérych pierwszy dotyczyt wyznaczenia optymalnej, dla
sprzezenia nanokrysztat-polaryton, odlegtosci pomiedzy nanokrysztatkami a nanodrutami
srebra. Kontrole odlegtosci osiggnieto poprzez zastosowanie rozdzielajgcej warstwy
polimerowej (PVA) o roznej grubosci. Eksperyment ten nie tylko pozwolit na okreslenie
optymalnych warunkdéw sprzezenia, ale réwniez wykazat mozliwos¢ projektowanie bardziej
ztozonych uktadow, np. wielowarstwowych, w ktorych to sprzezenie konkretnych struktur
pomiedzy sobg moze byC¢ kontrolowane poprzez grubo$é warstw rozdzielajgcych. W
kolejnym eksperymencie scharakteryzowana zostata struktura, przewrotnie nazwana
hybrydowg zapatkg, a zbudowana z pojedynczego nanodrutu srebra z naniesionym
metodg powlekania (nano)kropelkowego roztworem nanokrysztatkow domieszkowanych
jonami lantanowcow. W eksperymencie wykazano zdolnos¢ do zdalnej aktywaciji, a takze
detekcji fotoluminescencji poprzez propagujgcy w nanodrucie powierzchniowy polaryton
plazmonowy. W dalszych badaniach okreslono wptyw grubosci nanodrutu srebra na
efektywnos¢ wzbudzenia plazmonowego oraz wptyw rozktadu przestrzennego sktadowych
pola elektrycznego wigzki wzbudzajgcej z wykorzystaniem wigzek spolaryzowanych
radialnie oraz azymutalnie. Jednym z ciekawszych eksperymentéw przedstawionych w
pracy dotyczy pomiaru ttumiennosci propagacji wzbudzenia placzmonicznego w
pojedynczym nanodrucie. Pomiar ten przeprowadzono z wykorzystaniem struktury
hybrydowej zapatki, przy czym dtugos¢ nanodrutu byta w eksperymencie zmieniana
-skracana poprzez kontrolowang ablacje nanodrutu z powierzchni probki. W ostatniej
czesci pracy przedstawiono po krotce wyniki pomiarow na bardziej ztozonych strukturach,
z ktoérych na szczegdlne uznanie zastuguje ukfad hybrydowej zapatki, w ktérym uzyto
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pojedynczego nanokrysztatu sprzezonego z pojedynczym nanodrutem. Taka konfiguracja
ma ogromny potencjat badawczy - mozna sobie wyobrazi¢ jeszcze bardziej ztozong
konfiguracje, gdzie pojedynczy nanodrut bytby zdobiony wzdtuz réznymi nanokrysztatkami
a wzbudzenie pierwszego z nich powodowatoby (poprzez propagujgce wzbudzenie
plazmonowe) sekwencyjne wzbudzanie kolejnych nanokrysztatkéw. Bardzo doceniam
dyskusje i wskazanie potencjalnych dalszych kierunkdéw badan - pokazuje to nie tylko ile
jeszcze pozostaje do zrobienia w tej materii ale rowniez odzwierciedla zainteresowanie
Doktoranta badang tematyka.

Praca doktorska pana Macieja Cwierzony od strony merytorycznej jest bardzo
dobra i trudno w niej znalezC stabe punkty. Niemniej jednak w trakcie lektury pracy
pojawito sie kilka kwestii, ktore wzbudzity moje zainteresowanie oraz w niektorych
przypadkach drobne watpliwosci, co do ktérych chciatbym aby Doktorant sie odnidst. Oto
one:

- 1. Str. 66, Rys. 3.12 Czy krétszy czas zycia obserwowany dla stanéw H11/2 oraz S3/2 -
czyli tzw. zielona emisja - moze wynikac z faktu iz, w czesci przypadkéw moze dochodzié
do efektownego przejscia bezpromienistego do stanu F9/27?

- 2. Str. 68-72, kolejno rysunki 4.2, 4.5, 4.6 - opisana jest seria eksperymentow
fotoluminescencji nanokrysztatkébw naniesionych na nanodruty srebra, pokryte cienkg
oraz grubg warstwg polimeru (PVA), a takze bez rozdzielajgcej warstwy polimeru - moja
watpliwos¢ dotyczy braku jakiegokolwiek sprzezenia miedzy nanokrysztatami, a
nanodrutami w ostatnim przypadku - na stronie 72 napisano, ze wyeliminowanie
polimeru wptywa niekorzystnie na wtasciwosci emisyjne nanokrysztatow, a przede
wszystkim uniemozliwia aktywowanie za ich pomocg powierzchniowych polarytonéw
plazmonowych w nanodrucie - czy istniejg przypuszczenia albo by¢ moze juz dowody
eksperymentalne jaki mechanizm za tym stoi? Przy tak gestym upakowaniu
nanokrysztatow powinny byc¢ takie ktoére sg oddalone od nanodrutu o kilkanascie, czy
kilkadziesigt nm, a wiec intuicyjnie sprzezenie nadal powinno by¢ obserwowane.
Ponadto, w odniesieniu do tego komentarza - w kolejnych eksperymentach omoéwionych
w rozdziale 4.2 - nie wspomniano czy w badanych prébkach byta uzyta warstwa
rozdzielajgca nanodrut-nanokrysztatki? Jesli nie to dlaczego w przypadku
eksperymentéw przedstawionych w tym rozdziale (4.2) nie byto probleméw ze
wzbudzeniem SPPs w nanodrutach?

- 3. Podrozdziat 4.2.4 - eksperymenty polegajgce na wzbudzeniu hybrydowej zapatki z
wykorzystaniem wigzki laserowej spolaryzowanej azymutalnie, bgdz radialnie - przy
analizie danych przydatne bytyby informacje co do jakosci wigzki azymutalnej i radialnej,
np. obrazy luminescencji jakich§ nano-emiterow typu mikrosfery o rozmiarze <100 nm,
tak aby zweryfikowaé¢ jakos¢ tych wigzek. Pozyskanie wysokiej jakosci wigzek
spolaryzowanych radialnie i azymutalnie nie jest trywialne i warto byloby wykazac, ze
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potencjalne niedoskonatosci tych wigzek nie wptywajg na pozyskane mapy
fotoluminescencji w omawianych eksperymentach.

- 4. Rozdziat 4.3 - krétko umoéwiono bardzo ciekawy eksperyment w konfiguracji jeden
nanodrut - jeden nanokrysztat. Moje pytanie - czy, a jesli tak to w jaki sposéb,
zweryfikowano, ze rzeczywiscie na koncu nanodrutu, czy tez w jego poblizu, znajduje
sie jeden nanokrysztat? Czy zmierzono np. tzw. photon antibunching (pomiar
grupowania sie wyemitowanych fotonéw)?

Ocena formalna

Rozprawa napisana jest w jezyku polskim, sktada sie z 7 rozdziatéw i jako catos¢ obejmuje
109 stron. Skfadajg sie na nig: rozdziat wprowadzajacy czytelnika w swiat mikroskopii w
nanoskali, ktory zawiera zwiezty opis techniki konfokalnej mikroskopii fluorescencyjnej,
wiasciwosci optycznych nanostruktur metalicznych oraz nanokrysztatow zawierajgcych
jony lantanowcéw. Rozdziat ten zatem stanowi baze teoretyczng niezbedng do
zrozumienia eksperymentdéw opisanych w dalszej czesci pracy. W kolejnym rozdziale autor
przedstawia motywacje oraz prezentuje przeglad literatury, prezentujgc najciekawsze
doniesienia ze S$wiata nauki bezposrednio zwigzane z przeprowadzonymi badaniami.
Trzeci rozdziat poswiecony jest szczegotowemu opisowi wykorzystanych technik
eksperymentalnych, zaréwno mikroskopowych jak i tych dotyczgcych preparatyki probek.
Kolejny, czwarty rozdziat przedstawia wyniki przeprowadzonych eksperymentow. Prace
zamyka krotkie podsumowanie w jezyku polskim oraz angielskim, obszerna lista
odnosnikéw literaturowych oraz syntetyczny opis dorobku naukowego.

Uktad pracy jest typowy dla rozpraw majgcych forme ksigzki. W tym kontekscie, na
uznanie zastuguje czes¢ wstepna rozprawy. Ma ona dobrze przemys$lang strukture,
odpowiedni stopien szczegotowosci, napisana jest w sposéb przystepny dla czytelnika.
Zawarte w pracy rysunki sg wysokiej jakosci, wykonane bardzo starannie i w spojnym
stylu. Catos¢ prezentuje sie tez dobrze od strony typograficznej. Czytajac rozprawe
znalaztem niewiele btedow edytorskich. Majg one raczej charakter pewnego braku precyzji
w formutowanych stwierdzeniach i ostatecznie nie wptywajg negatywnie na mojg ocene
jakosci pracy doktorskiej. Wymieniam je ponizej w porzgdku w jakim sie pojawiajg w pracy:

- Str. 10 - literowka - ‘w skali mirko’;

- Str. 13 - “Przesuwajgc punkt skupienia wigzki laserowej wzdtuz osi optycznej, mozliwe
jest rejestrowanie sygnatu pochodzgcego z kolejnych, gtebszych obszaréw probki.” W
zasadzie to w standardowym podejsciu nie przesuwa sie punktu skupienia wigzki, a
prébke wzgledem punktu skupienia wigzki;

- Str. 15 - autor pisze, ze “zdolnos¢ mikroskopow konfokalnych do selektywnego
wzbudzania i zbierania sygnatu z wybranej ptaszczyzny sprawia, ze sg one idealnym
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narzedziem do badania nielokalnych proceséw fotyoluminescencyjnych, ktére zostaty
opisane w niniejszej rozprawie.” Nieco nieprecyzyjne sformutowanie, poniewaz wszystkie
badane w pracy uktady mozna potraktowac¢ jako dwuwymiarowe - przynajmniej w
porownaniu do gtebokosci ogniska wigzki laserowej. Innymi stowy w tych konkretnych
eksperymentach ‘konfokalnos¢’ nie zostata wykorzystana;

- Str. 24, podrozdziat 1.2.1 - pierwsze zdanie - literdwka - ‘Langimuir’;

- Str. 35 - rys. 1.24 - co przedstawiajg linie przerywane na obu panelach? Czego dotyczag
wartosci liczbowe podane przy krzywych w palu b (20, 40, 60, 80, 100) - domniemam ze
jest to srednica kulki - d.

- Str. 39 - opisy na rysunku sg wymieszane jezykowo - skroty (np. ESA) po angielsku, a
‘emisja’ po polsku;

- Str. 41 - Niespdjnosc¢ opisu procesu pokazanego na Rys. 1.27a - W tekscie: "W wyniku
absorpcji drugiego fotonu jon przechodzi z pierwszego stanu wzbudzonego do wyzszego
stanu wzbudzonego 3, z ktérego nastepuje emisja promienista....”, wg Rys. 1.27a emisja
promienista nastepuje z 2 poziomu, a miedzy 3 a 2 jest zaznaczona relaksacja
bezpromienista (NR).

- Str. 52 - “stopien polaryzacji lasera” i w wielu innych miejscach “polaryzacja lasera” albo
“laser jest spolaryzowany” (np. str. 77, str. 84) - jest to oczywiscie potoczny, laboratoryjny
skrét myslowy, niemniej jednak powinno by¢ - polaryzacja wigzki laserowej;

- Str. 64 - Rys. 3.12 - opis rysunku w tekscie gtdwnym - podawanie rozktadu intensywnosci
fotoluminescenciji roznych nanokrysztatow, czy tez sredniej intensywnosci wydaje sie byc
mato informatywne, jesli nie sg podane inne dane eksperymentalne, w szczegdlnosci
moc wigzki laserowej w ptaszczyznie wzbudzenia. Tylko znajgc parametry wzbudzenia
mozna pokazane na Rys. 3.12b intensywnosci odnies¢ do innych pomiardw.

- Str. 65, Rys. 3.13 - struktura energetyczna i przejscia w nanokrysztale domieszkowanym
jonami Er3+ oraz Yb3+ - zaktadam, Ze na rysunku brakuje przej$cia bezpromienistego
pomiedzy stanami 2H11/2 oraz 4S3/2 ?

Podsumowanie

Rozprawe doktorskg autorstwa pana Macieja Cwierzony oceniam bardzo wysoko.
Doktorant z powodzeniem zrealizowat dwa ambitne cele. Pierwszym 2z nich byto
zaprojektowanie, zestawienie i optymalizacja uktadu mikroskopowego pozwalajgcego na
prowadzenie wielu ciekawych eksperymentéw - od tradycyjnej mikroskopii
luminescencyjnej, poprzez pomiary mapy czasow zycia, az w koncu do przestrzennego
badania efektow nieliniowych zachodzgcych w nanoskali. Drugim osiggnieciem byto
wykorzystanie bazy eksperymentalnej do przeprowadzenia unikatowych eksperymentéw
na uktadach sprzezonych nanodrut metaliczny - nanokrzysztat. Przedstawione wyniki majg
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niewatpliwie wysokg wartos¢ naukowg. Doktorant jest autorem 6 prac naukowych
opublikowanych w prestizowych recenzowanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym. | chociaz autorem wiodgcym jest tylko w jednej z tych prac, jego
wkfad w pozostate prace byt niewatpliwie bardzo wazny od strony technicznej. Oceniajgc
dorobek naukowy Doktoranta nalezy rdéwniez wspomnie¢ o duzej aktywnosci
konferencyjnej - wzigt on udziat w 9 konferencjach naukowych, z czego w 4
miedzynarodowych, na ktorych zaprezentowat 4 plakaty naukowe oraz 5 wystgpien
ustnych. Poza czysto naukowymi aspektami praca doktorska pana Macieja Cwierzony
posiada ogromne walory dydaktyczne, ktore zapewne zostang docenione przez kolejne
pokolenia studentéw Katedry Nanofotoniki. Przedstawiong mi do recenzji rozprawe
doktorskg przeczytatem z wielkim zainteresowaniem a jej lektura nie pozostawia
watpliwosci iz pan Maciej Cwierzona jest gtéwnym autorem prezentowanych badan oraz,
ze w sposob perfekcyjny opanowat warsztat badawczy jak i zjawiska fizyczne
zachodzgce w badanych nanouktadach.

Podsumowujgc, w mojej opinii rozprawa w zupetnosci spetnia warunki stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia
20 lipca 2018 roku (z pOzniejszymi zmianami) i z peinym przekonaniem wnosze o
dopuszczenia pana Macieja Cwierzony do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w
szczegolnosci do publicznej obrony niniejszej rozprawy doktorskie;j.

Z wyrazami szacunku,
tukasz Pigtkowski



