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Recenzja rozprawy doktorskiej p.t. ,,Evaluating the impact of chemical composition and
architecture of lanthanide doped colloidal core-shell NaYF, nanoparticles on their
luminescence properties: from fundamental material science to bio-nano-technological

applications” mgr Agaty Kotulskiej

Badania nanomaterialéw domieszkowanych ziemiami rzadkimi jest bardzo istotnym
kierunkiem biezacych badan w spektroskopii ciala statego. Jest to zwiazane z mozliwymi
aplikacjami, z ktorych najwazniejsze wydaja sie by¢ zastosowania biologiczne, biofizyczne, i
medyczne, jak i réwniez w innych dziedzinach techniki, jak np. do ochrony przed
fatszerstwami. Praca doktorska Pani mgr Agaty Kotulskiej, wykonana w Instytucie Niskich
Temperatur i Badafi Strukturalnych PAN we Wroctawiu pod kierunkiem profesora dr. hab.
Artura Bednarkiewicza, wpisuje si¢ w ten kierunek dziatalnosci naukowe;.

Praca mgr Kotulskiej jest wykonana w formie serii 6 tematycznie spojnych publikacji
(w tym pieciu w jezyku angielskim, oraz jednej po polsku). Publikacje te poprzedzone sa
opisami zakresu pracy i streszczeniami po polsku i angielsku, oraz wstepem, zawierajgcym
podstawowe informacje nt. proceséw fizycznych badanych w pracy, badanych materiatow i
ich syntezy, uktadéw eksperymentalnych uzytych do badan, oraz metod badawczych,
wiaczajge w to stosowane modele i metody teoretyczne. Po tym nastgpuje opis otrzymanych
wynikéw eksperymentalnych i teoretycznych, wynikajacych z publikacji, na ktérych jest
oparty doktorat. Te czg$¢ konczy obszerna lista referencii, zawierajaca 111 pozycji.
Nastepnie, w tzw. dodatku znajduje si¢ lista osiggnie¢ doktorantki (projekty badawcze, w
ktérych uczestniczyta lub byla ich kierownikiem, petna liste publikacji, spis konferencji, w
ktorych brata udziat, oraz ponownie spis publikacji, na podstawie ktoérych powstat doktorat).
Po tym znajdujg si¢ kopie publikacji z doktoratu wraz z materiatami dodatkowymi. |

Praca doktorska Pani Kotulskiej jest po§wigcona procesom fizycznym Zwigzanymi z
efektywng emisja $wiatta poprzez jony domieszek ziem rzadkich, w wyniku procesow
transferu energii wzbudzenia (tzw. Forsterowskiego Rezonanoswego Transferu Energii —
FRET), proceséw lawinowej emisji fotonéw, oraz wykorzystaniem tych procesow do nowo

opracowanych biologicznych znacznikéw fluorescencyjnych, w ktorych domieszkowanie



jonami ziem rzadkich oraz wykorzystanie powyzej wspomnianych proceséw fizycznych
pozwala na przekroczenie limitu dyfrakcyjnego dla zastosowan mikroskopowych.

We wstepie pracy doktorantka opisuje podstawy zjawiska luminescencji w oparciu o
model Jabtofiskiego, nastgpnie przechodzi do bardzo syntetycznego opisu wiasciwosci
optycznych jondéw lantanowcow, oraz zjawiska rezonansowego transferu energii, oraz procesu
lawiny fotonowej. Opis ten jest rzeczywiscie do$¢ skrétowy, zapewne ze wzgledu na to, ze
szersze opisy tych efektéw znajduja sie¢ w publikacjach zaliczonych do doktoratu. Jakkolwiek
ta forma opisu jest bardzo syntetyczna, to pokazuje, ze doktorantka ma dobra i bardzo szeroka
wiedzg na temat opisywanych zjawisk.

Do tej czesci opisu mam kilka uwag:

- nieprawdag jest, ze procesy generacji drugiej harmonicznej moga (efektywnie) zachodzié w
materiatach centrosymetrycznych (str. 7 doktoratu), jest raczej przeciwnie. Dopasowanie fazy
nie ma tutaj znaczenia, zas wspomniane przez doktorantke materiaty jak niobian litu, KTP,
czy KDP nie maja struktury krystalicznej ze $rodkiem inwersji. Jednak rzeczywiscie,
generacja trzeciej harmonicznej (i innych nieparzystych harmonicznych) w przyblizeniu
dipolowym zachodzi w materiatach centrosymetrycznych czy tez izotropowych.

- przy opisie FRET przydatoby si¢ wspomnienie, ze nie tylko procesy dipol-dipol sg
obserwowane w tym zjawisku. Jakkolwiek rzeczywiscie najczesciej ten proces jest
najbardziej efektywny, to jednak oczywiscie wyzsze multipole sa czasami dominujgce. Warto
tez wspomnie¢, ze w niektérych przypadkach oddzialywanie wymienne bywa najbardziej
efektywnym, szczegélnie w przypadku oddziatywan z centrami o duzych rozmiarach funkcji
falowych.

- uwazam, ze warto byloby w opisie wydajnosci proceséw transferu energii (m.in. Rys. 6 na
str. 11) poda¢ definicje orientacji molekut, dla lepszego zrozumienia tekstu. Definicji tej nie
znalaztem tez w publikacji IV, jakkolwiek mozna tam znales¢ troszke wiecej informacji nt.
tego parametru.

Uwagi te nie majg wielkiego znaczenia dla dalszego opisu, jednak wymieniam je tutaj
ni¢jako z recenzenckiego obowigzku.

Bardzo za to podoba mi si¢ opis metod mikroskopowych, w tym pozwalajacych na
przekroczenie limitu dyfrakcyjnego, znajdujacy sie w kolejnej czesci Wstepu.

Doktorantka nastepnie opisuje badane materialy, ktérymi byty fluorki itrowo-sodowe,
w dwoch strukturach krystalograficznych: kubicznej i heksagonalnej. Opisana jest metoda
syntezy nanokrysztaléw tych materiatow, i ich domieszkowanie jonami ziem rzadkich oraz

barwnikiem organicznym rézem bengalskim. Opisana jest tez wytwarzanie struktur typu



»core-shell”, a nastgpnie ich charakteryzacja. Autorka opisuje takze uklady badawcze,
uzywane w trakcie wykonywania doktoratu, ktore, jak rozumiem, czesciowo
konstruowata/modyfikowata dla wykonania planowanych badah. Po tej czesci nastepuje
skrétowy opis kilku metod czy tez modeli teoretycznych, uzywanych do modelowania i
interpretacji uzyskanych wynikow eksperymentalnych, tj. dla uzyskania wynikéw
fluorescencyjnych dla materiatéw wykazujacych zjawisko lawiny fotonowej, model
wirtualnego krysztatu dla analizy rozktadu jonéw ziem rzadkich i wptywu na efekt przekazu
energii, a takze uzytej metody Runge-Kutta dla rozwigzan numerycznych réwnan opisujacych
obsadzenie stanow.

Po tym autorka przystgpuje do opisu prac, na podstawie ktorych powstal niniejszy
doktorat. Wszystkie prace poza jedng praca przegladows (praca IV, jedyna opublikowana po
polsku w Postepach Fizyki), sa wieloautorskie i opublikowane w znakomitych czasopismach
0 bardzo wysokim prestizu i znakomitych wspétczynnikach wptywu (Impact Factors). Tutaj
szczegblnie znakomitg jest publikacja w Nature dotyczaca nanoczastek wykazujacych
zjawisko lawiny fotonowej, ale i pozostate prace sa opublikowane w czasopismach z tzw.
najwyzszej potki. W trzech publikacjach doktorantka jest pierwsza autorkg (w przypadku
publikacji IV - jedyng). W czesci tych publikacji doktorantka byla takze autorkg
korespondencyjng

Osobno do doktoratu dotgczono oswiadczenia wspétautoréw prac oraz o§wiadczenie
promotora dotyczace roli pelnionej przy powstaniu tych publikacji. Role pelniong przez
doktorantk¢ mozna znalez¢ w deklaracjach udziatu zamieszczonych przynajmniej w
niektorych w tych publikacji. Nie mam watpliwosci, ze byta to rola istotna, zaréwno przy
wykonywaniu pomiaréw, interpretacji wynikéw, obliczeniach teoretycznych, oraz przy
redakcji publikacji. Mysle, ze wato byloby, aby w tekscie wstepnym byt takze opis, co
doktadnie bylo w nich wykonane przez doktorantke/doktoranta, co podkreslitoby jej znaczaca
role przy powstaniu tych publikacji.

O istotnosei roli doktorantki w powstaniu w/w publikacji przekonuje mnie takze
wykonany bardzo dobrze i precyzyjnie opis badan we wstepie do doktoratu. Swiadczy on o
glebokim zrozumieniu zagadnien omawianych w publikacjach, a takze opisywanych
szczegblach dotyczgcych zaréwno czesci eksperymentalnych, analizy wynikéw, oraz
sformutowania wnioskéw wynikajacych z wykonanych badan.

Nie mam zastrzezen do prac, na podstawie ktérych powstal doktorat. Przeszly one
zreszty procedurg ,,peer review”, co w przypadku czasopism o tak wysokim IF jest zapewne

bardzo dobrg rekomendacja ich jakosci. Moze jedynie pewne pytania zadalbym w przypadku



rozwigzan ,rate Eqs” w pracy 6 (opisanych w dodatku do tej pracy). Jakkolwiek oczywistym
Jest, ze otrzymane rozwigzania dobrze opisuja wyniki eksperymentalne, to ogromna ilos¢
parametrOw stwarza pytanie, jaka jest dokladno$¢ ich wyznaczania i jak ich zmiany wplywaja
na uzyskiwane wyniki. Jestem ciekaw odpowiedzi doktorantki na to pytanie.

Jestem pelen uznania dla strony graficznej zaréwno wszystkich omawianych
publikacji jak i rysunkéw znajdujacych si¢ we wstepnym opisie doktoratu. Jak rozumiem,
Pani mgr Kotulska wykonata przynajmniej cz¢$¢ z tych rysunkéw. Sg one bardzo dobrej
jakosei, wykonane w sposéb, ktory okreslitbym jako artystyczny, ale maja tez znaczenie
merytoryczne, utatwiajgc zrozumienie rozwazan w publikacjach. Jest to niezwykle istotne w
obserwowanych obecnie trendach publikacyjnych, co zapewne bedzie miato takze duze
znaczenie w ew. dalszej karierze naukowej doktorantki.

Wszystkie prace wlaczone do rozprawy doktorskiej sq bardzo interesujace, dotycza
waznych naukowo tematéw, sg bardzo dobrze napisane, zaréwno od strony merytorycznej jak
i edytorskiej. Ich koncepcja jest przemyslana, zas doglebnosé prowadzonych badan
potwierdzaja takze zalaczone dodatki i uzupeknienia.

Pani Agata Kotulska jest takze wspotautorka dwach innych publikacji, nie wigczonych
do pracy doktorskiej. Otrzymatla grant Preludium z NCN, ktéry jest obecnie realizowany.
Lacznie z pracami wigczonymi doi doktoratu, uznajg to za znakomity wynik prac badawczych
przez nig prowadzonych, $wiadczacy o wielkiej pracowitosci i zaangazowaniu. Duze
wrazenie na mnie robig jej umiejetnosci eksperymentalne, a takze teoretyczne, Swiadezy to
tez o jej dojrzatosci badawczej.

Opis prac zamieszczony w rozprawie doktorskiej jest bardzo jasny, logicznie
sformutowany i precyzyjny. Rozprawa doktorska mgr Agaty Kotulskiej  jest bardzo
wartosciowa, jasno i precyzyjnie sformutowana, i przedstawia wazne wyniki badaf w istotne;j
dziedzinie, zaréwno ze wzgledéw poznawczych jak i dla zastosowar.

W moim przekonaniu rozprawa doktorska mgr Agaty Kotulskiej spelnia w calosci
warunki okre$lone w art. 13 ustawy z dnia 14.03. 2003 r o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017, poz. 1789) oraz
rozporzgdzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 w sprawie
szczegOtowego trybu przeprowadzania czynnoéci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261)
niezbgdne dla uzyskania stopnia naukowego doktora fizyki i niniejszym wnosz¢ do Rady

Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych o nadanie Jej tego stopnia.



Jednocze$nie sktadam wniosek o wyrdznienie tej rozprawy, z powodow ktore

opisatlem w poprzedzajacych paragrafach.



