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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Martyny Jankowskiej
pod tytutem
»Wplyw rezonansu plazmonowego w nanodrutach srebra oraz luminescencji krysztatéw
up-konwertujacych na proces przetaczania molekut fotochromowych”

Recenzowana rozprawa zostata przygotowana przez mgr Martyne Jankowska na Wydziale
Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu pod
kierunkiem prof. dr. hab. Sebastiana Mackowskiego. Rozprawa opiera sig na doswiadczalnych
badaniach wtasnosci fotofizycznych nanostruktur hybrydowych, w ktérych sktad wchodzg organiczne
czgsteczki fotochromowe oraz nanodruty srebra lub nanokrysztaty domieszkowane jonami metali ziem
rzadkich, wykazujace emisje anty-stokesowska.

Gtownym celem rozprawy byto zbadanie mozliwosci modyfikacji wiasnosci fotofizycznych
molekut fotochromowych pod wptywem ich oddziatywan z nanostrukturami metalicznymi
(nanodrutami srebra) oraz z nanokrysztatami domieszkowanymi jonami metali ziem rzadkich
wykazujgcymi emisje anty-stokesowskg. Autorka dazyta do wykazania, ze zjawisko fotochromizmu
mozna kontrolowa¢ wykorzystujac rezonans plazmonowy w nanodrutach srebra i zmieniaé forme
czasteczki fotochromowej za pomocy propagujacych sie powierzchniowych polarytonéw
plazmonowych oraz za pomocy swiatfa widzialnego emitowanego przez nanokrysztaty wzbudzane
promieniowaniem podczerwonym. Waznym aspektem pracy byto réwniez zbadanie wzajemnych
oddziatywari obu typéw nanostruktur z uzytymi czasteczkami fotochromowymi i wptywu tych
oddziatywan na wtasciwosci optyczne catego uktadu hybrydowego.

Rozprawa ma tradycyjng forme i sktada sie z 9 rozdziatéw. Jest estetycznie zredagowana i
zawiera bardzo wiele rysunkéw i schematéw. Na szczegolng pochwate zastuguje schematyczne
przedstawienie ztozonych procedur przygotowania probek i wieloetapowych eksperymentow, gdyz
znacznie utatwia to ich zrozumienie.

Pierwsze trzy rozdzialy majg charakter teoretyczny. W rozdziale 1 Autorka przedstawia
zjawisko fotochromizmu, wyjasniajac jego mechanizm i wskazujac przyktadowe zastosowania. W
rozdziale 2 opisuje zjawisko rezonansu plazmonowego w nanoczastkach metalicznych i na podstawie
wybranych przyktadéw omawia jego wptyw na wtasnosci fotofizyczne czgsteczek organicznych
znajdujgcych sie w  poblizu nanoczastek metalu. Opisuje réwniez zjawisko propagacji
powierzchniowych polarytonéw plazmonowych i mozliwosé wykorzystania tego zjawiska do zdalnego
wzbudzenia emiteréw. W rozdziale 3 Autorka opisuje krétko zjawisko emisji anty-stokesowskiej w
nanoczastkach zawierajacych jony metali ziem rzadkich (zgodnie z przyjeta w rozprawie nomenklaturg

i pisownig, w dalszym ciagu recenzji zwane one s3 nanokrysztatami lub nanoczastkami up-
konwertujacymi).



W tej czeici rozprawy Autorka przedstawia wszystkie informacje dotyczace struktury
energetycznej badanych obiektéw i mechanizméw ich oddziatywania ze $wiattem niezbedne do
zrozumienia zjawisk badanych w rozprawie. Przytacza takze wyniki przykfadowych prac dotyczacych
badania fotochromizmu, wzbudzer plazmonowych w nanoczastkach metalicznych oraz zjawiska up-
konwersji w nanoczastkach domieszkowanych jonami metali ziem rzadkich. Tym samym tresé
rozdziatéw 1-3 $wiadczy o opanowaniu przez Autorke ogolnej wiedzy teoretycznej zwigzanej z
wiasnoéciami fotofizycznymi badanych materiatéw i ztozonych z nich nanostruktur hybrydowych.

Do tej czesci rozprawy mam kilka komentarzy dotyczacych przede wszystkim uzywanej
terminologii:

° Na stronie 9 Autorka definiuje tautomeryzacje jako ,proces polegajacy na zmianie potozenia
atomu wodoru, bez wptywu na dtugoéé wigzania”. Nie rozumiem tej definicji, bo przy zmianie
potozenia atomu wodoru zmienia si¢ dtugos¢ wigzania, w ktérym on uczestniczy. Czgsto zmienia sig
tez dtugos¢ innych wigzan w poblizu tego atomu, np. podczas tautomeryzacji prowadzacej do zmiany
formy czasteczki z enolowej w ketonowa.

° Na stronie 10 Autorka postuguje sig pojeciem ,podstawy molekut”. To nie jest powszechnie
przyjety termin i nie wiem, co Autorka okresla tym terminem.

° Na stronie 11 Autorka pisze, ze ,Najczesciej procesom fotochromowym towarzyszy mechanizm
jednofotonowy”. Nie moina powiedzie¢, ze mechanizm jednofotonowy ,towarzyszy” procesom
fotochromowym, bo zachodzi tu zwigzek przyczynowo-skutkowy: absorpcja fotonu jest przyczyng,
ktora wywotuje zmiany strukturalne czasteczki odpowiedzialne za zjawisko fotochromizmu.

° Na stronie 15 pojawia sie sformufowanie ,natezenie absorpcji” — w odniesieniu do absorpcji
nie méwi sie o jej natezeniu.

J Na stronie 21 Autorka pisze o ,wzmocnieniu emisji bezpromienistej”. Takie sformutowanie jest
wewnetrznie sprzeczne, bo emisja fotonu z definicji jest procesem promienistym, a procesy
bezpromieniste nie prowadzg do emisji fotonu.

° Na stronie 27 pojawia sie sformufowanie , Laser skupiony na koficu nanodrutu moze rozchodzié¢
sie wzdtuz struktury i przenosi¢ energie [...]” — to nie laser jest skupiony i moze sig rozchodzi¢, tylko
$wiatto emitowane przez ten laser.

° Na stronie 32 — Autorka pisze, ze poziomy energetyczne jonéw iterbu i erbu pokrywaja sig —
jest to prawda, ale tylko w odniesieniu do wybranych pozioméw, wigc takie sformutowanie jest zbyt
ogdlne.

e Rys. 24 na stronie 33 jest niejasny. Ma on 2 panele a) i b), na ktérych pokazano rézne widma,
jednak panele te nie sg oddzielnie opisane i nie wiem, co przedstawiaja.

Wymienione usterki nie zmieniaja jednak wniosku o opanowaniu przez Autorke ogblinej wiedzy
teoretycznej z zakresu objetego rozprawa.

W kolejnych dwéch rozdziatach rozprawy opisano materialy i metody wykorzystywane w
trakcie prowadzonych przez Autorke badan. Rozdziat 4 zawiera opis materiatow: barwnika
fotochromowego, nanodrutéw srebra i nanoczastek up-konwertujgcych. Przedstawiona zostata ich
charakterystyka, a tam, gdzie nie zostaly one otrzymane przez Autorke wskazano osoby
odpowiedzialne za ich przygotowanie. Rozdzial 5 zawiera krotki opis technik pomiarowych
wykorzystanych podczas przygotowania rozprawy: spektroskopii absorpcyjnej, mikroskopii szerokiego
pola i mikroskopii konfokalnej z mozliwoscig pomiaru widm i krzywych zaniku fluorescencji oraz
metody nanoszenia mikrokropel na podktady szklane. Dobér tych metod jest odpowiedni do zagadnien



badanych przez Autorke, a ich opis jest zasadniczo poprawy i dostatecznie szczegotowy. Tym niemniej
rowniez do tej czesci rozprawy mam kilka uwag:

® Jesli poprawny jest schemat pokazany na rys. 25, opis widm absorpcji na rys. 26 i opis w tekécie
na stronach 35-36, to strzatki na rysunku 27 majg odwrécone kierunki, bo forma A (ON) powinna
przechodzi¢ w B (OFF) pod wplywem promieniowania UV, a B w A pod wptywem promieniowania
widzialnego.

° Na stronie 40 Autorka pisze »Wiazka przechodzac przez obiektyw staje sig wigzkg réwnolegty i
jednorodnie oéwietla fragment prébki.” — poniewaz chodzi tutaj o wigzke sSwiatta z oswietlacza, to
Przypuszczam, ze zostaje ona przez obiektyw zogniskowana na prébce, a nie skolimowana.

° Na stronie 42 opis konstrukeji mikroskopu nie zgadza sie z rysunkiem 33. Wedtug opisu wigzka
Swiatta z lasera wzbudzajacego trafia na ptytke $wiattodzielgcg 50/50, a wedtug rysunku w mikroskopie
wykorzystano w tym miejscu zwierciadto dichroiczne. Oba rozwigzania $3 mozliwe i w obu przypadkach
mikroskop bedzie dziatat poprawnie, ale zapewne skorzystano tylko z jednego z nich.

® Filtr Thorlabs FESH950 stuzacy do wyeliminowania éwiatta wzbudzajacego przy pomiarach
luminescencji nazywa sie raczej filtrem dolnoprzepustowym, a nie gornoprzepustowym, jak zostat
nazwany na stronie 43, odnoszac nazwe do zakresu dfugosci fal transmitowanych przez filtr.

W czterech dalszych rozdziatach rozprawy zaprezentowano rezultaty przeprowadzonych
doswiadczer i wynikajace z nich wnioski.

W rozdziale 6 Autorka opisuje wyniki badar zmierzajgcych do znalezienia optymalnego
sposobu przygotowania prébek umozliwiajgcych badania oddziatywania barwnika fotochromowego z
nanodrutami srebra. Gtéwnym wnioskiem z tej czesci pracy byto stwierdzenie, ze probki przeznaczone
do badania tych oddziatywan nie moga zawierac polimeru PMMA i takie prébki byty wykorzystywane
w dalszych badaniach.

Z kolei w prébkach zawierajacych ten polimer zaobserwowano wyrazng réznice natezenia
emisji czasteczek naswietlanych promieniowaniem UV w obszarze poza nanodrutami, w zaleznosci od
tego, czy roztwor czasteczek w PMMA byt naniesiony na szkietko pokryte wczesniej nanodrutami
(silniejsza emisja), czy nanodruty zostaty wprowadzone do roztworu przed wylaniem go na podktad
(stabsza emisja). Autorka ttumaczy to tym, ze w drugim przypadku wigkszos¢ molekut pod wptywem
naswietlania $wiattem o dtugosci fali 360 nm przechodzi do stanu ciemnego. Czy jest to na pewno
stuszny wniosek? Wydaje sie, 7e sposob faczenia czasteczek z nanodrutami powinien mie¢ wptyw tylko
na czasteczki znajdujgce sie w poblizu nanodrutdw, a nie te znajdujace sig daleko od nich. Czy spadek
natgzenia emisji po naswietlaniu promieniowaniem UV czasteczek oddalonych od nanodrutéw dla
prébki, w ktérej czgsteczki byly rozpuszczone w polimerze wraz z na nodrutami nie wynika raczejz silnej
adsorpcji czasteczek na nanodrutach w roztworze, skutkujgcej zmniejszeniem koncentracji czgsteczek
poza nimi? Jesli nie, to jak Autorka wyttumaczytaby wiekszg wydajnoéé przetyczania do stanu OFF
oddalonych od nanodrutéw czgsteczek w probcee przygotowanej poprzez wymieszanie roztworu
czgsteczek z nanodrutami?

Dalej Autorka ttumaczy wzrost natezenia emisji czasteczek barwnika zlokalizowanych na
kofcach nanodrutéw zwigkszong powierzchnia oddziatywania wynikajacg z kulistosci zakoriczen
nanodrutow. Czy efektu tego nie moina alternatywnie wyttumaczy¢ wzrostem pola elektrycznego fali
elektromagnetycznej w poblizu zakoriczenia nanodrutu (tzw. efekt ostrza)? Jegli tak, to czy mozna
rozstrzygna¢, ktéry mechanizm ma tu miejsce?

W rozdziale 7 Autorka podejmuje prébe systematycznego zbadania wplywu rezonansu
plazmonowego na szybkos¢ fotoprzetaczania. W tym celu bada szybkos¢ fotoprzetaczania w wyniku



naswietlania prébki $wiattem o czterech réznych diugosciach fal. Wyniki wyraznie wskazaty na to, ze
rezonans plazmonowy wptywa pozytywnie na szybko$¢ przetaczania, jednak zabrakto mi w tej czesci
pracy bardziej $cistego i ilosciowego podejscia do analizy wynikéw. Autorka mogta podjaé probe
ujednolicenia warunkéw przeprowadzenia doéwiadczenia poprzez wyréwnanie natezen swiatta
wzbudzajacego (lub alternatywnie strumieni fotonéw) o réinych dtugosciach fal i w dyskusji
uwzglednié rézna wartoéé wspétczynnika absorpcji dla $wiatta o réznych dtugodciach fali. Wptyw tych
czynnikéw jest posrednio uwzgledniony poprzez poréwnywanie nateienia emisji czasteczek
zlokalizowanych w poblizu nanodrutéw i oddalonych od nich, ale by¢ moze wiecej informacji datoby
sie uzyska¢ wprost uwzgledniajac je w analizie.

Jedna z obserwacji wynikajacych z opisanych w rozdziale 7 dodwiadczen jest wzrost natezenia
fluorescencji barwnika w poblizu nanodrutéw. Mozna to wyttumaczy¢ wzmocnieniem plazmonowym,
ale innym mozliwym wyjasnieniem jest adsorpcja czasteczek na nanodrutach, ich akumulacja w trakcie
wysychania roztworu barwnika naniesionego na pokryte nanodrutami szkietko i spowodowany tym
lokalny wzrost koncentracji czasteczek w poblizu nanodrutow. Ten drugi efekt nie zostat
przedyskutowany w rozprawie. Czy wedtug Autorki jest on mozliwy i adsorpcja moze odgrywac role w
obserwowanych efektach?

Inna seria doéwiadczeri opisanych w rozdziale 7 pozwolita wyznaczy¢ czas naswietlania probki
wiazka éwiatta nadfioletowego, przy ktérym konwersja czasteczek do stanu OFF jest najbardziej
wydajna. Réwniez te wyniki zyskatyby na znaczeniu, gdyby Autorka oszacowata natezenie swiatta lub
przynajmniej podata moc wigzki wzbudzajacej. Bez tej informacji wyniki dotycza tylko konfiguracji
uktadu pomiarowego uzytego przez Autorke i nie moga by¢ poréwnane 2z wynikami doswiadczen
przeprowadzonych w innych warunkach. Autorka nie podjeta réwniez préby wyjasnienia wzrostu
natezenia fluorescencji przy dtuzszym naswietlaniu probki wiazka nadfioletowg w celu konwersji
czasteczek do formy niewykazujacej emisji (strona 64).

W kolejnej czesci rozdziatu 7 Autorka przedstawia wyniki badari fotostabilnosci
wykorzystanego barwnika poprzez pomiar natgzenia fluorescencji rejestrowanej po kolejnych cyklach
wtaczenia-wyfaczenia stanu fluorescencyjnego. Autorka zaobserwowata, ze cho¢ rezonans
plazmonowy istotnie przyspiesza przetgczanie i powoduje wzrost natezenia fluorescencji, to jego
wplyw na fotostabilnos¢, mimo ze widoczny, jest raczej niewielki. Podobnie jak we wczesniejszych
doéwiadczeniach, od pozostatych dtugosci fali uzytych do aktywowania barwnika odrdznia sie 405 nm.
Autorka przypisuje te réznice fotodegradacji barwnika przez tg dtugo$éé fali. Czy jest jednak mozliwe,
7e réznica bierze sie stad, iz $wiatto o dtugosci fali 405 nm jest absorbowane przez obie formy czgsteczki
(ta dtugos¢ fali jest wszak wykorzystywana do wzbudzania fluorescencji formy emitujacej), co
powoduje przetaczanie czasteczek barwnika ,w obie strony”?

Tak jak i we wczeéniejszych fragmentach rozdziatu 7, tak i tu brakuje mi informacji o natezeniu
éwiatta wzbudzajacego oraz prob wyjasnienia i glebszej interpretacji obserwowanych efektéw. Mozna
tu sobie postawi¢ pytania, jaki jest mechanizm wptywu nanoczastek na fotostabilnos¢ i w ktérym
etapie przetaczania (z formy ON do formy OFF, czy odwrotnie) dochodzi do rozpadu czasteczki. By¢
moze odpowied? na te pytania pozwolitaby zminimalizowa¢ fotodegradacje barwnika.

W ostatniej czesci rozdziatu 7 Autorka przedstawia krzywg zaniku fluorescencji badanego
barwnika zarejestrowana dla czasteczek w poblizu nanodrutéw i oddalonych od nich, by okredli¢
mechanizm prowadzacy do wzmocnienia fluorescencji wskutek obecnosci nanodrutéw. Poniewaz nie
wida¢ réznic pomiedzy zanikami w obu przypadkach, Autorka odrzuca mozliwos¢ wzrostu statej
radiacyjnej i wnioskuje, ze wzrost natezenia fluorescencji wynika ze wzrostu absorpcji $wiatta przez
czasteczki barwnika znajdujace sig w poblizu nanodrutow. Czy jednak nie nalezato tu rozwazy¢ jeszcze
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mozliwosci lokalnego wzrostu koncentracji czasteczek w poblizu nanodrutéw wskutek adsorpcji? Czy
na podstawie uzyskanych wynikéw lub informacji pochodzacych z innych 7rédet Autorka jest w stanie
wyeliminowa¢ lokalny wzrost koncentracji barwnika w poblizu nanodrutéw jako ewentualne
wyttumaczenie obserwowanego efektu?

W bardzo krétkim rozdziale 8 Autorka przedstawia wyniki interesujgcego doswiadczenia, w
ktérym konwersja pomigdzy formami czasteczki fotochromowej zaszta wskutek transferu energii
poprzez propagujace sig wzdtuz nanodrutu powierzchniowe polarytony plazmonowe. Wyniki nie
pozostawiajg watpliwosci, ze mozliwe jest zdalne przetaczenie formy czasteczki, bez bezposredniego
oswietlenia jej swiattem. W kontekscie moich wczesniejszych uwag, warto zauwazy¢, ze w tym
rozdziale Autorka nie pomineta podania mocy lasera uiytego do o$wietlenia nanodrutu.

W rozdziale 9 Autorka przedstawia wyniki badari oddziatywan barwnika fotochromowego z
nanokrysztatami up-konwertujacymi. W pierwszej serii doswiadczen udowodnita, 7e mozliwe jest
posrednie przetaczanie standéw barwnika $wiattem widzialnym wyemitowanym przez nanokrysztaty po
wzbudzeniu ich $wiattem podczerwonym. Eksperymenty te zostaly starannie przeprowadzone i
szczegétowo opisane. Wykonano eksperyment referencyjny i wielokrotne powtérzenia cyklu
aktywacji-dezaktywacji.

W dalszej kolejnosci Autorka przeprowadzita pomiary czaséw zycia luminescencji
nanokrysztatéw, pokazujac, ze ich obecnog¢ prowadzi do skrécenia czasu 7ycia, co dowodzi
oddziatywar pomigdzy czasteczkami barwnika i nanokrysztatami. Pomiary zostaty wykonane dla duzej
liczby nanokrysztatéw i przeanalizowane statystycznie. Dzigki temu nie ma watpliwodci, ze
obserwowany efekt jest statystycznie istotny.

Autorka analizuje tez wptyw obecnosci czasteczek barwnika w poblizu nanokrysztatu na jego
widmo emisji. Interesujacym wynikiem jest obserwacja, ze obecnos¢ barwnika w stanie OFF prowadzi
do silnego wygaszenia emisji nanokrysztatéw w zakresie 530-560 nm, duzo wigkszego niz w zakresie
640-700 nm. Natomiast obecno$¢ barwnika w stanie ON w podobnym stopniu wptywa na natezenie
emisji nanokrysztatéw w obu zakresach spektralnych. Efekt ten dobrze daje sie wyttumaczy¢ poprzez
bezpromienisty transfer energii z nanokrysztatéw do czgsteczek barwnika. Autorka wskazuje taki
wtasnie mechanizm pod koniec podrozdziatu 9.5, jednak strone wczesniej pojawita sie sugestia, ze
spadek natezenia emis;ji nanoczastek w okolicy 550 nm wynika z absorpcji $wiatta o tej dtugosci fali
przez czasteczki barwnika. Czy wobec tego uzyskane wyniki pozwalajg wskaza¢, Czy wygaszenie
luminescencji nanokrysztatéw zachodzi na drodze procesow radiacyjnych czy nieradiacyjnych? Mozina
tu tez zadac sobie pytanie, jak wyja¢nié fakt, ze od formy czasteczki silnie zalezy jej wptyw na natezenie
emisji w pasmie 530-560 nm (dwukrotna zmiana), a skrécenie czasu zycia emisji nanokrysztatéw na tej
dtugosci fali przez obie formy Czasteczki jest niemal identyczne. By¢ moze wspdlna interpretacja widm
i zanikéw luminescencji pozwolitaby uzyska¢ wiecej informacji o fotofizyce badanego uktadu.

Rozdziat 9 koAczy opis doswiadczen dotyczagcych wplywu obecnoéci  barwnika
fotochromowego na widmo i czas zycia emisji nanokrysztatéw, ale z pojedynczym nanokrysztatem.
Rezultaty potwierdzity wczesniejsze wyniki statystyczne uzyskane dla duzej liczby nanokrysztatéw.

Na podstawie czesci rozprawy dotyczacej prezentacji wynikow stwierdzam, ze Autorka
samodzielnie wykonata wiele doéwiadczern o pionierskim charakterze, ktérych celem byto
zweryfikowanie mozliwosci tworzenia struktur hybrydowych sktadajgcych sie z barwnika
fotochromowego i nanoczastki metalu lub nanokrysztatu up-konwertujagcego. Tym samym rozprawa
wpisuje sie w aktualne trendy badan dotyczacych materiatéw hybrydowych o potencjalnych
zastosowaniach w nanotechnologiach fotonicznych. Interdyscyplinarne podejscie Autorki jest



stosunkowo nowatorskie — o ile kazda z uzytych w badaniach grup materiatéw zostata juz bardzo
dobrze przebadana, to ich kombinacje w jednym materiale hybrydowym s3 wciaz spotykane
stosunkowo rzadko i stanowig przedmiot aktualnie prowadzonych badan.

Za pewien mankament rozprawy mozna uzna¢ dos¢ powierzchowne potraktowanie niektérych
obserwowanych efektéw i brak proby ich wyjasnienia. Daje sig¢ to jednak usprawiedliwi¢
eksploratorskim charakterem przeprowadzonych badar i skupieniem sie Autorki na weryfikacji hipotez
dotyczacych  motzliwosci  wykorzystania — oddziatywan pomiedzy czasteczkami  barwnika
fotochromowego a nanomateriatami w celu stworzenia materiatow hybrydowych o pozgdanych
wiasnosciach fotofizycznych. Ten cel zostat osiagniety i Autorka ,przetarta szlaki” na drodze do
wytworzenia nowych nanomateriatéw, jednoczesnie obserwujac wiele nowych efektéw, ktorych
wyjaénieniem moga sie zaja¢ kontynuatorzy jej badan. Badania Autorki wniosty wiec istotny wkiad w
dynamicznie rozwijajacg sie dziedzing fotoniki opartej na nanomateriatach hybrydowych.

W mojej ocenie rozprawa doktorska pani mgr Martyny Jankowskiej dowodzi, ze Autorka
wykazuje sie odpowiednia wiedza teoretyczna i umiejgtnoscia samodzielnego prowadzenia badan
naukowych oraz prezentuje oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego. Rozprawa spetnia
wiec formalne wymagania wyrazone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce”, dlatego wnioskuje o dopuszczenie pani mgr Martyny Jankowskiej do publicznej
obrony.



