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Ocena pracy doktorskiej mgr inz. Martyny Jankowskiej p.t. »Wptyw rezonansu plazmonowego
w nanodrutach srebra oraz luminescencji krysztatéw up-konwertujacych na proces przetaczania
molekut fotochromowych”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Martyny Jankowskiej zostata wykonana na
Wyadziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, w Instytucie
Fizyki, Katedrze Nanofotoniki, pod kierunkiem prof. dr hab. Sebastiana Mackowskiego.

W ostatnich latach nastapit szybki rozwéj badan nad materiatami fotochromowymi i ich
zastosowaniami w technologiach optoelektronicznych. Nie jest to zaskakujgce biorac pod uwage, ze
zjawisko fotochromizmu, czyli mozliwo$¢ odwracalnej zmiany struktury molekularnej pod wptywem
Swiatta o okredlonej dtugosci fali, jest niezwykle perspektywiczne dla rozwoju przetgcznikéw
molekularnych, materiatéw do zapisu danych, czy sensoréw optycznych. Mimo intensywnych badan,
wcigz wiele zagadnient pozostaje nieznanych, na przyktad w kontekécie oddziatywan molekut
fotochromowych z nanostrukturami plazmonowymi czy nanokrysztatami podwyzszajgcymi czestosc.
Potaczenie tych materiatéw w uktady hybrydowe stwarza mozliwosc¢ opracowania zaawansowanych
systemow fotonicznych o kontrolowanych wtasciwosciach optycznych.

W ten nurt badain wpisuje sie praca mgr inz. Martyny Jankowskiej. Doktorantka podejmuje
zagadnienia aktualne i wazne z punktu widzenia rozwoju nauki o materiatach fotonicznych;
w szczegolnosci faczac fotochromowe molekuty DTE-py2 z nanodrutami srebrnymi (AgNWs) czy
nanokrysztatami podwyiszajacymi czestos¢ (NaYF4:Er3*/Yb®). Praca Doktorantki wpisuje sie takze w
nurt badar prowadzonych przez prof. dr hab. Joanne Niedziétke-Jénsson i promotora pracy, prof. dr
hab. Sebastiana Mackowskiego nad przestrzenna organizacja nanodrutdw srebrnych dla
zaawansowanej fotoniki. A w szerszym otoczeniu naukowym, badania prowadzone przez szeroko
rozpoznawalne grupy badawcze, jak zespoty prof. F. Garcia de Abajo czy prof. D. Martin-Cano.
Dotychczasowe osiggniecia w tej dziedzinie stanowig solidny punkt wyjscia dla pracy doktorskiej mgr
inz. Jankowskiej. Doktorantka rozwija sie w nowatorskim kierunku integracji réznych typéw
materiatdw fotonicznych, ktadac nacisk na zrozumienie wzajemnych oddziatywan miedzy tymi
komponentami oraz okre$lenie mozliwosci kontrolowania wtaéciwosci optycznych otrzymanych
struktur hybrydowych.

Praca rozpoczyna sie od przegladu literaturowego, konkretnie od przedstawienia zagadnien
zwigzanych z fotochromizmem, w tym dyskutuje podziat fotochroméw ze wzgledu na stabilnosé¢
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poszczegdlnych jego form czy mechanizmem izomeryzacji. Autorka prawidtowo identyfikuje jako
kluczowe kwestie badania dynamiki zmian, wptywu otoczenia emitera na przetaczanie oraz problem
zmeczenia emitera. Wskazuje takie zwigzek DTE-py2 jako modelowy do badan, ze wzgledu na
odporno$¢ na zmeczenie, duza stabilnos¢ tworzonych struktur w temperaturze pokojowej, a takze
fluorescencje w zakresie korzystnym dla fluorescencyjnej mikroskopii szerokiego pola.

Nastepnie Autorka omawia nanoczgstki metaliczne. Poprawnie opisuje ich podstawowe wtasciwosci
plazmonowe i wigze je z wtasciwosciami optycznymi emiteréw znajdujgcych sie wich poblizu.
Ten fragment wstgpu zastuguje na uznanie ze wzgledu na przystepne ujecie ztozonych proceséw
wzmacniania i wygaszania emisji, szczegdlnie w kontekscie wyjasnienia, jakie techniki nalezy
stosowac, aby zrozumie¢ mechanizmy zachodzgce w danym uktadzie badawczym. Doktorantka
podnosi réwniez tematyke zastosowania nanodrutow srebra, co ma bezposredni zwigzek
z prowadzonymi badaniami nad zdalnym wzbudzaniem emisji fluoroforow w poblizu koricowki
nanodrutu (dystalnej wzgledem wzbudzenia).

Kolejny rozdziat dotyczy nanokrysztatéw podwyzszajagcych czesto$¢ emisji, popularnie nazywanych
materiatami up-konwertujagcymi. Autorka omawia mechanizmy up-konwersji, co dowodzi Jej
kompetencji zaréwno w zakresie nanomateriatéw, jak i zagadnien fizykochemicznych. Analizuje
wptyw jondw ziem rzadkich, przejscia promieniste lantanowcow i ich zastosowania. Na szczegdlng
uwage zastuguje identyfikacja mozliwosci sterowania intensywnoscig emisji nanoczastek za pomoca
kontroli intensywnosci wigzki wzbudzajacej, co z kolei pozwala uzyska¢ odpowiednia odpowiedz
fotochromowych molekut.

W kolejnych rozdziatach Pani mgr inz. Martyna Jankowska opisuje materiaty i techniki badawcze
wykorzystywane w przygotowaniu pracy. Rozpoczyna od podania oméwienia wtasdciwosci i struktury
zwigzku DTE-py2, nanodrutéw Ag (o Srednicy 40—120 nm i dtugosci 5-20 um), oraz nanokrysztatow
typu rdzeri/powtoka NaYF,:Er3*/Yb** ($rednica 20-50 nm). W kolejnym rozdziale Pani Martyna
przytacza i omawia technik badawcze z zakresu analizy spektroskopowej i mikroskopii, ktodre
wykorzystywata w pracy, niezbedne do zrozumienia wtasciwosci i struktury tworzonych materiatow.
Szczegdlng uwage poswieca pomiarom fotoluminescencji oraz mikroskopii konfokalnej,
z wykorzystaniem dwdch uktadéw pomiarowych, zapewniajgcych mozliwos¢ wzbudzania w zakresie
widzialnym i podczerwonym. Dzieki nim mozliwe byto uzyskiwanie map, widm emisji i czaséw zaniku.
Autorka wykorzystywata rowniez uktad do nanoszenia mikrokropel. Warto podkresli¢, ze ten
fragment pracy dowodzi, ze praca zostata starannie zaplanowana i obejmuje szeroki zakres prac od
uzyskiwania materiatéw hybrydowych iich osadzania réinymi metodami, po zaawansowang
charakterystyke fizykochemiczng. Zastosowane techniki mikroskopowe i spektroskopowe byty dobrze
dobrane i umozliwity analize przestrzennych i czasowych charakterystyk emisji badanych struktur.

W kolejnych rozdziatach Doktorantka opisuje przeprowadzone badania eksperymentalne.
Rozpoczyna od systematycznych badarn poswieconych okresleniu  wptywu parametréw
eksperymentalnych, takich jak czas naswietlania, dtugo$é fali czy liczba cykli przetgczeh na proces
fotocyklizacji i wzmacnianie fluorescencji. Na szczegdlne podkreslenie zastuguja prezentowane
obrazy mikroskopowe, na ktérych pozycje nanodrutdéw sg wyjgtkowo dobrze widoczne. Spodziewam
sie ze uzyskanie takiego obrazu to zmudna i wymagajgca naukowo praca.
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Po wyborze optymalnej metody przygotowania prébki (bezposrednie nanoszenie fluoroforu na
warstwg nanodrutéw, bez PMMA), Autorka przeprowadzita serie badan optymalizacyjnych
dotyczacych czasu naswietlania. Ta czesé rozprawy wskazuje nie tylko na biegtos¢ Autorki w analizie
danych i projektowaniu badad nad molekutami fotochromowymi, ale takie na duzg swobode
W prezentacji wynikéw. Mimo rosnacej ztozonoéci danych, sg one klarownie przedstawione, co
pozwala czytelnikowi tatwo je zrozumieé. Zamiar Doktorantki powiddt sie. Wyznaczyta Ona zaleznoé¢
Czasu naswietlania od dtugosci fali i przedstawita spojng interpretacje uzyskanych wynikéw.
Ostatecznie, optymalne parametry roznity sie nieznacznie w zaleznoéci od stosowanej dtugosci fali,
ale Doktoranta wybrata 7s jako czas optymalny, pozwalajgcy na prowadzenie badan poréwnawczych.
Podobne badania optymalizacyjne przeprowadzita rowniez dla parametréw ,wytaczania” uktadu.

Autorka zbadata takze czas zaniku emisji, co pozwolito stwierdzi¢, ze mechanizm oddziatywania
emitera z nanodrutami ma zwigzek z wtaéciwosciami plazmonowymi tych ostatnich. Jest to wazny
wynik, wskazujacy na dazenie Doktorantki do gtebokiego zrozumienia analizowanych zjawisk, a nie
tylko do osiggniecia dziatajacego uktadu hybrydowego.

Zdobyta wiedza zostata nastepnie wykorzystana do demonstracji zdalne;j aktywacji molekut emitera.
W eksperymencie z nanodrutem, na ktérego koricéwke naniesiono krople z emiterami. Dodatkowo,
naniesiono wzorzec wewnetrzny, czyli krople referencyjng w oddaleniu od nanodruta Ag. W tym
eksperymencie bezsprzecznie Autorka dowiodta mozliwodci zdalnego przetaczania molekut
fotochromowych, co wiaze sie z propagacjg powierzchniowych plazmonéw. Pomimo tego ze ten etap
pracy miat charakter proof-of-concept i nie byt rozbudowany, ujawnit potencjat pracy i podkresla
znaczenie wczesniejszych etapéw badan, ktére byty niezbedne do realizacji bardziej ztozonych
eksperymentéw - bez nich, zaprojektowanie i wykonanie tych coraz bardziej skompilowanych
uktadéw hybrydowych bytoby niemozliwe.

W kolejnej czesci pracy Autorka przeszta do badari nad materiatami podwyzszajacymi czestosé. Juz na
poczatku tego etapu badan wykazata sig duzg pomystowoscig i doktadnoscia, wykorzystujgc
nanodruty Ag jako unikatowy wzorzec umozliwiajacy lokalizacje tego samego miejsca na réznych
urzgdzeniach pomiarowych. Pierwszy eksperyment, w ktérym Autorka sprawdzita, czy molekuty
emitera moga by¢ aktywowane za pomocg emisji nanokrysztatéw przy wzbudzeniu o dtugosci fali 980
nm, byt bardzo trafnie zaprojektowany. Pokazat on, ze mozliwa jest identyfikacja potozenia
pojedynczej nanoczastki NaYF4:Er3*/Yb**. Choé w lekturze jego przebieg moze wydawaé sie
oczywisty, takie podejscie wymagato kreatywnosci i gtebokiego zrozumienia systemu. Autorka
przeprowadzita  takze  odpowiednie eksperymenty  kontrolne, potwierdzajac, Ze:
nanokrysztaty mogg powodowaé selektywne wzbudzenie molekut emitera w bezposrednim
sgsiedztwie, bez obecnosci nanokrysztatéw, naswietlanie wybrang dfugoscig fali nie prowadzi do tego
efektu; a takze, ze molekuty emitera zachowuja zdolnos¢ do cyklicznego przetaczania pomiedzy
stanami emisyjnym i nieemisyjnym.

Rozwinigciem tej czesci badan byta ocena wptywu obecnosci fotochromu na witaéciwodci
nanokrysztatéw NaYF4:Er3*/Yb®*. Analiza czaséw zycia emisji nanokrysztatéw wykazata, ze ich zmiany
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zaleza one od stanu (on/off) molekut DTE-py2. Przeprowadzono te pomiary wielokrotnie, dla réznych
nanokrysztatéw. W potaczeniu z analiza intensywnosci poszczegolnych pasm emisji, wyniki te
wskazuja, ze miedzy nanokrysztatami a molekutami organicznymi nastepuje transfer energii .
Co istotne, wyniki uzyskane dla wiekszej grupy nanokrysztatéw zostaty rowniez potwierdzone
w ramach ciggu eksperymentalnego przeprowadzonego na pojedynczej nanoczastce.

Prace konAczy bibliografia obejmujaca 143 pozycje, w wiekszosci prace naukowe z renomowanych
czasopism naukowych o miedzynarodowym zasiegu. Duza cze$¢ przytoczonych prac zostata
opublikowana w latach 2018-2023, co czyni przeglad literaturowy aktualnym. Cho¢ brakuje kilku
doniesien opublikowanych w ciggu ostatniego roku. Autorka cytuje takie klasyczne pozycje
z tematyki pracy, dowodzgc pogtebione ujgcie tematu.

Komentarze:
1. Dwa stwierdzenia wydajg sie uproszczonym ujeciem:

- ,Wystepowanie fluorescencji w zakresie 510 nm (..) umotzliwia obrazowanie zmiany migdzy
formamai A i B za pomoca mikroskopii fluorescencyjnej szerokiego pola”; prositbym o pogtgbienie
dyskusji jakie inne warunki musi spetnia¢ probka, aby mozliwe byto skuteczne obrazowanie
wspomniang technika?

- ,dla bipiramid ztota wystepujg dwa rezonanse plazmonowe: jedne w okolicy 500 nm oraz drugi w
okolicy 800 nm” jest prawdziwe dla szczegélnego przypadku. Jakie parametry wptywajg na potozenie
pasm plazmonowych w nanoczastkach Au o morfologii bipiramid?

2. Jednym z kluczowych zagadnieri w nanotechnologii jest powtarzalnos¢ i odtwarzalnos¢ wynikow.
Jaka jest stabilno$¢ zastosowanych nanomateriatéw, stezenie stosowanych nanodrutow Ag,
jednorodno$é i gruboéé cienkich filméw, powtarzalno$¢ nanoszenia kropel na nanodruty; skad wybor
12 minut naswietlania laserem w eksperymencie z nanokrysztatami podwyzszajacymi czestosc (czy
przeprowadzono optymalizacje)?

3. Zastanawia mnie, czy zastosowanie matrycy polimerowej innej niz PMMA mogtoby ograniczyc
negatywny wptyw polimeru na przetaczanie molekut DTE-py2 migdzy stanami on i off? Czy zmiana
wspotczynnika zatamania $wiatta dla PMMA ma wptyw na wtasciwosci plazmonowe nanodrutow?

4. Zastanawia mnie dlaczego Doktorantka wybrata przekrdj jako sposobu wyznaczenie zliczen
fotonéw dla obszaréw poza nanodrutami, a nie ilos¢ zliczen z catego obszaru poza drutami?

5. Czy Autorka mogtaby skomentowaé wzrost liczby zliczeri przedstawiony na rysunku 55, poréwnujac
naswietlanie przez 1si5 s? Czy zaobserwowane réznice sg istotne statystycznie?

6. W kontekécie wynikéw zaprezentowanych na rysunkach 51 i 59 zastanawia mnie réznica
w obliczonej skutecznoéci wzmocnienia intensywnosci dla prébek naswietlanych swiattem o dtugosci
fali 480 nm i 530 nm. Co moze je ttumaczyc?

7. Przedstawiona praca ma charakter badan podstawowych, ale uwazam Zie warto bytoby

przedyskutowa¢ jak badane uktady hybrydowe mogtyby zosta¢ zintegrowane z istniejacymi

technologiami fotonicznymi lub optoelektronicznymi? Czy mozliwe jest kontrolowane rozmieszczenie
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wielu struktur hybrydowych na podtozu w celu utworzenia funkcjonalnych urzgdzen? Ponadto w
pracy podano klasyczny przyktad zastosowania molekut fotochromowych do przechowywania
danych. Zabrakto mi jednak odniesienia do najnowszej literatury przedmiotu. Jak obecnie rozwijaja
sie tego typu badania, np. w kontekscie liczby mozliwych przetaczen, trwatosci czy gestosci zapisu?

8. Drobne komentarze redakcyjne, ktére podaje z obowiazku recenzenckiego: w tekscie pojawiaja sie
niezgrabne sformutowania, np. ,eksperyment poroéwnujacy wptyw struktury prébki na zjawisko
fotochromizmu” , ,Molekuty (chcl3) rozpuszczalne sa w chloroformie”, zazwyczaj warto rysowac
zwiazki organiczne jednym stylem, co poprawia spojnos¢ graficzng rysunkow, byé moze na rys 47f
i 47h zamieniono czas naswietlania.

Powyzej zawarte komentarze i pytania majg by¢ jedynie przyczynkiem do dyskusji i nie wptywajg na
mojg wysoka ocene zaprezentowanej pracy.

Podsumowujac, Autorka wykazata sie szeroka wiedza w zakresie syntezy nanomateriatéw (zaréwno
nanodrutéw, jak i nanokrysztatéw podwyzszajacych czesto$é), opanowaniem wielu technik
badawczych oraz zdolnoscia do ich wtasciwego wykorzystania. Doktorantka zastosowata
odpowiednie metody badawcze i uzyskata wartoéciowe wyniki naukowe. Moim zdaniem, szczegdlnie
godne podkreslenia jest: (i) wykazanie mozliwosci kontrolowania wtasciwoéci optycznych badanych
struktur hybrydowych poprzez fotostymulacje, (i) zaobserwowanie Znaczacego wzmochnienia emisji
fluorescencji w uktadach zawierajacych nanodruty srebrne, (iii) mozliwo$é zdalnego wiaczania emisji,
a takze (iv) dwukierunkowy wptyw materiatéw optycznie aktywnych fotochromowych molekut
i nanokrysztatéw podwyzszajgcych czestosé. Wyniki te maja zaréwno znaczenie poznawcze, jak
i potencjat aplikacyjny w dziedzinie zaawansowanych materiatéw dla fotoniki i optoelektroniki.

Praca doktorska mgr inz. Martyny Jankowskiej jest wartosciowym osiggnigciem naukowym,
$wiadczacym o dojrzatosci naukowej Autorki i Jej zdolnosci do prowadzenia samodzielnych badan na
wysokim poziomie. Ponadto, recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki stawiane pracom
doktorskim, zaréwno zwyczajowe, jak i ustawowe, dlatego tez wnosze do Rady Dyscypliny Nauki
Fizyczne Uniwersytetu Mikotaja Kopernika o dopuszczenie mgr inz. Martyny Jankowskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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