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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Pilch-Wrébel pt.: "Wplyw skladu i architektury
chemicznej na wlasciwosci luminescencyjne koloidalnych nanokrysztalow NaYFy
domieszkowanych wybranymi jonami', ktora wykonata pod kierownictwem dr hab. Artura
Bednarkiewicza, prof. INTiBS w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Wtlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu,

Rozprawa doktorska Pani mgr Aleksandry Pilch-Wrébel o podanym powyzej tytule
zostata przedstawiona w formie spdjnego tematycznie cyklu czterech wspotautorskich
artykutow opublikowanych w najbardziej prestizowych czasopismach naukowych, takich jak:
Nanoscale, Small, oraz Journal of Luminescence (2 prace). S3 to czasopisma naukowe
wyszczegdlnione na lisScie MNiSW, nalezace do wysoko punktowanych i charakteryzujacych
si¢ wysokim wspotczynnikiem wptywu. Laczny Impact Factor tych 4 prac wynosi 22,83.
Publikacje Doktorantki reprezentuja bardzo wysoki poziom naukowy. W przypadku trzech
prac, co warto podkresli¢, mgr Aleksandra Pilch-Wrobel jest pierwszym autorem, a zataczone
informacje odnoszace si¢ do wktadu Doktorantki nie pozostawiajg watpliwos$ci, ze Jej rola
byta wiodaca przy powstaniu tych publikacji.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Aleksandry Pilch-Wrobel obejmuje:
streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim, krotkie wprowadzenie, jasno przedstawione cele
pracy, wstep teoretyczny, zestawienie uzytych materialdéw 1 metod badawczych, wyniki wraz
pelnym materiatem omawianych 4 publikacji, wnioski i cytowang literature. Na koncu
opracowania Autorka zamieszcza wykaz swoich (wszystkich, tzn. 6) publikacji, wystapien
konferencyjnych, stazy zagranicznych i zrealizowanych projektow badawczych. Catos¢
zawarta jest na 137 stronach. Wszystkie elementy ocenianej rozprawy doktorskiej sa
odpowiednio wzajemnie zbilansowane i stanowig wzorcowy wrecz przewodnik po tematyce
prowadzonych badan oraz wartosciowy komentarz do opublikowanych prac.

Praca doktorska mgr Aleksandry Pilch-Wrdbel wpisuje si¢ w obszar innowacyjnych
badan nad nanorozmiarowymi krysztalami zwigzkéw nieorganicznych, ktore aktywowane
jonami lantanowcow (Ln) charakteryzujg si¢ interesujagcymi wilasciwosciami emisyjnymi.
Zwiazki te, wlasnie dzigki unikatowym wiasciwosciom fotofizycznym, gldéwnie emisyjnym,
pochodzacym od przejs¢ f-f elektronowych jonéw Ln, oraz mozliwo$ciom ich
funkcjonalizowania, sg obiektem szerokiego zakresu badan zaréwno podstawowych jak
réwniez licznych innowacyjnych aplikacji. Dlatego tez skupiaja uwage badaczy licznych
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osrodkéw badawczych na catym $wiecie. Nanokrysztalty domieszkowane jonami Ln wykazuja
m.in. luminescencj¢ upkonwersyjna, ktora jest przedmiotem wielu, ciggle poszerzajacych si¢
prac badawczych i innowacyjnych aplikacji.

Zjawisko konwersji energii w gore (ang. upconversion - UC), ktéremu poswigcona jest
recenzowana rozprawa, polega na absorpcji fotondéw promieniowania wzbudzajgcego
z zakresu bliskiej podczerwieni (NIR), przez jony Yb** stosowane jako uczulacz, i w wyniku
transferu energii w gore (ang. energy transfer upconversion - ETU) do jonéw aktywatora, tj.
Er**, Tm**, Ho*', rowniez Pr** (wystepujacych w roli emitera) zachodzi emisja fotonéw o
wickszej energii niz energia fotondéw wzbudzajacych. Materialy wykazujace konwersje
energii w gore, dzigki specyficznym wilasciwosciom jondw Ln oraz wysokiej stabilno$ci
fotochemicznej, umozliwiaja szerokie zastosowanie w badaniach naukowych na pograniczu
chemii, biologii i medycyny, oraz w zaawansowanej technologii.

Nanomaterialy upkonwersyjne, pomimo licznych =zalet i1 znaczacego potencjatu
aplikacyjnego, maja tez pewne wady, co znaczaco moze ogranicza¢ ich praktyczne
wykorzystanie. Wzbroniony charakter przejs¢ f-f elektronowych w jonach Ln, sprawia iz
materialy te charakteryzuja si¢ niewielka wydajnosciag kwantowa, maja rowniez maty przekrdj
na absorpcje 1 emisj¢. Ponadto, mala warto$¢ wydajnosci kwantowej zwigzana z rozmiarem
krystalitow, w skali nano wzrasta bowiem znaczaco stosunek powierzchni krystalitu do jego
objetosci. Oznacza to, ze znaczna cz¢$¢ jonow aktywnych (lantanowcow) znajduje si¢ na/przy
powierzchni nanoczastek, gdzie zachodzi silne bezpromieniste wygaszanie energii przez
fonony ligand6éw i rozpuszczalnika.

Wilasnie wymienione tutaj ograniczenia mobilizuja badaczy do podejmowania wyzwan
w do poszukiwania nowych materiatow upkonwertujacych, opartych o zwiazki Ln, w ktérych
te niekorzystne efekty beda ograniczone i1 zminimalizowane. Liczne dziatania, do ktérych
skutecznie wlaczyla si¢ Doktorantka, zmierzaja do zwigkszenia efektywnos$ci emisji, czyli
wydajnosci kwantowej] w badanych uktadach. Przyklady takiej strategii dotycza zwlaszcza
doboru odpowiedniej matrycy 1 optymalnego stezenia jonow aktywnych, wspotdomieszko-
wania jonami inertnymi spektroskopowo, oraz stosowania niedomieszkowanej powloki
(ptaszcza), co w znaczacej mierze ogranicza wplyw otoczenia na intensywno$¢ generowanej
emisji. Dotychczasowe badania skupiaty si¢ na tworzeniu pasywnych powierzchni i ‘warstwy
ochronnej’, pomijajac niemal struktury typu rdzen-powloka, gdzie mozliwosci
modyfikowania wilasciwosci badanego obiektu znaczaco si¢ zwigkszaja. Odpowiednio
zaprojektowany material, dajacy mozliwos¢ kontrolowania jego wtasciwosci fotofizycznych
pozwala uzyskiwa¢ produkty adresowane zaleznie od potencjalnego ich przeznaczenia.

Wilasnie cel prac badawczych mgr Aleksandry Pilch-Wrdbel dotyczy zaprojektowania
oraz zweryfikowania koncepcji badawczej, odnoszacej si¢ okreslenia wazno$ci wpltywu
struktury, czy bardziej precyzyjnie ‘architektury’ chemicznej syntetyzowanych
nanomateriatow, na ich wtasciwosci spektroskopowe. Kluczowa sprawa jest tez szczegotowe
zbadanie proceséw oraz mechanizmow transferu energii zachodzacych w materiatach typu
rdzen-powtoka (core@shell). Dokonujac intencjonalne zmian w rozmieszczeniu jonow
domieszek w réznych powtokach materiatu, Doktorantka szczegoétowo zbadata parametry
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charakteryzujace efektywno$¢ emisyjng badanych nanomateriatéw, takie jak: wydajnosé
kwantowa, czasy zycia luminescencji, oraz stosunki intensywnosci niektorych pasm
emisyjnych. Zagadnienia te wpisuja si¢ w aktualne §wiatowe nurty badan podstawowych
1 aplikacyjnych nad sfunkcjonalizowanymi nanomateriatami.

Wysoka ranga czasopism, w ktorych zostaly ogloszone publikacje mgr Aleksandry Pilch-
Wroébel, gwarantuje, ze prace te zostaly poddane wnikliwym, krytycznym recenzjom przed
ich opublikowaniem. Zwalnia mnie ze szczegétowego ich omawiania. W dalszej cze¢sci mojej
recenzji odnios¢ si¢ zatem do wskazania najwazniejszych osiggni¢¢ naukowych Doktorantki
zamieszczonych w tych publikacjach.

Mgr Aleksandra Pilch-Wrobel jasno okreslita cele swoich ambitnych i nowatorskich
badan, ktore nastepnie konsekwentnie zrealizowata. Polegaly one na zsyntetyzowaniu,
w optymalnych warunkach eksperymentalnych, oraz na doglebnym scharakteryzowaniu
wlasciwosci  spektroskopowych, strukturalnych 1 morfologicznych nanorozmiarowych
materialbw na bazie fluorku itrowego-sodowego o roznorodnym, intencjonalnie
zaprojektowanym sktadzie chemicznym i strukturze. Autorka podzielita swoja rozprawe na
cztery czesci, w ktorych szczegdtowo przedstawiata rozwigzania problemow badawczych,
odpowiadajacym wiaczonym do rozprawy doktorskiej, publikacjom:

1. Optymalizacja procesu syntezy nanorozmiarowych koloidalnych nanokrysztatlow fluorku
itrowo-sodowego (w formie heksagonalnej) oraz stezenia jonéw domieszkujgcych, celem
uzyskania mozliwie najbardziej intensywnej luminescencji upkonwersyjnej. Zrealizowanie
tego problemu badawczego zamieszczono w pracy pt.: ,,The concentration dependent up-
conversion luminescence of Hos+ and Yb3+ co-doped -NaYF4’ opublikowanej w czasopi$mie
Journal of Luminescence.

2. Zbadanie wplywu ‘architektury’ chemicznej, sktadu i1 rozmieszczenia jonow domieszek
Yb*" i Ho*", w poszczegdlnych warstwach nanomateriatu rdzen@powloka na wtasciwosci
luminescencyjne nanomaterialow opartych o matryce NaYF4. Badania te zostaly
wykonane w ramach publikacji “Shaping Luminescent Properties of Yb*" and Ho** Co-
Doped Upconverting Core—Shell B-NaYFs4 Nanoparticles by Dopant Distribution and
Spacing” ogtoszonej w czasopismie “Small”.

3. Wytworzenie na bazie nanomaterialow rdzen@powloka wielofunkcjonalnego uktadu,
taczacego jednoczesnie trzy funkcje: (1) wydajna konwersje energii na ciepto, (2) intensywnag
emisj¢ w zakresie bliskiej podczerwieni i (3) spelniajacego role czujnika temperatury
o wysokiej czutosci, oraz doglgbne scharakteryzowanie jego fotofizycznych wiasciwosci
(publikacja ogloszona w czasopi$mie Nanoscale: , Heterogeneously Nd®* doped single
nanoparticles for NIR-induced heat conversion, luminescence and thermometry”).

4. Zbadanie wptywu wspétdomieszkowania jonami Ce*" matrycy NaYFs domieszkowanej
jonami Yb*" oraz Ho®" na wlasciwosci spektroskopowe materiatéw wykazujacych
upkonwersyjng luminescencj¢. Tak zdefiniowany 1 zrealizowany cel badah opisano
w artykule ,,The influence of Ce’* codoping and excitation scheme on spectroscopic
properties of NaYF4:Yb**,Ho’" 7, czasopismo Journal of Luminescence”.
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Praca doktorska napisana jest bardzo profesjonalnie. Czg¢§¢ wstgpna — teoretyczna
zawiera, warto$ciowy material doswiadczalny, zgromadzony przez Doktorantk¢ podczas
realizacji zadan badawczych, ktory wspiera elegancko i interesujaco przedstawiong strong
graficzng. Doceniam dojrzata, wielowatkowa dyskusje uzyskanych wynikéw badan,
poddanych rzetelnej konfrontacji z danymi literaturowymi, ktére zostaty przez Autorke
wyczerpujaco i trafnie dobrane.

Obowigzek recenzenta nakazuje mi zwroci¢ uwage na wystepujace w ocenianej rozprawie
pewne niejasnosci i drobne potknigcia jezykowe. Mgr Aleksandra Pilch-Wrébel uzywa
niekiedy nieprecyzyjnych, zbyt dostownie ttumaczonych lub niewtasciwych sformutowan.
Autorka pisze: wplyw skiadu i architektury chemicznej (prawidtowo, jak w tytule rozprawy)
lub wplyw ‘architektury’ chemicznej skladu (nieprecyzyjnie) na wlasciwosci spektroskopowe
nanomaterialow. To ostatnie wyrazenie nie brzmi jednoznacznie, mimo, ze dla okreslenia
»architektura” uzywa cudzystowu. Stworzenie bowiem odpowiedniej architektury chemicznej
materiatu jest zalezne od jego sktadu chemicznego.

Ponadto, Autorka rozprawy:

- postuguje si¢ zwrotem koncentracja zamiast stgZenie na str. 8, 17, 22,28, 45, 124;

- pisze ,,zakazany” zamiast wzbroniony ew. zabroniony (regulami wyboru) charakter przejs$¢
f-f elektronowych, na str. §;

- stosuje okreslenie proporcje intensywnosci pasm zamiast po prostu stosunek intensywnosci
pasm, na str. 9-10.

- oznacza jon iterbu jako YB3* zamiast Yb3", na str. 47, 59, 111;

- uzywa zbednych powtorzen, np. J. Lumin, J. Lumin. (dwukrotnie), na str. 136.

Poczynione powyzej uwagi jedynie charakter marginalny i drugorzedny, nie wptywajac
w zadnym stopniu na moja bardzo pozytywna opini¢ dotyczaca wartosci naukowej rozprawy
doktorskiej mgr Aleksandry Pilch-Wrobel.

Mgr Aleksandra Pilch-Wrdbel wykonata, z sukcesem, badania zmierzajace do poznania
1 zrozumienia zalezno$ci pomigdzy sktadem, a wlasciwosciami spektroskopowymi, ktore sa
istotne w perspektywie tworzenia nanomaterialdw adresowanych do zdefiniowanych
zastosowan. Uzyskata wiele interesujacych wynikow o znamionach nowosci naukowej oraz
waznych z aplikacyjnego punktu widzenia obserwacji. Praca ma bez watpienia charakter
nowatorski. Do najwazniejszych osiagni¢¢ Doktorantki zaliczam:

1. Opracowanie zoptymalizowanej procedury syntezy (wykorzystanie termicznego rozpadu
w wysokowrzacych rozpuszczalnikach) nanorozmiarowych krysztatéw fluorku itrowo-
sodowego, NaYFy, (takze NaNdF4 1 NaYbF4) domieszkowanych jonami Ln, oraz peine
ich scharakteryzowanie strukturalne 1 morfologiczne. Otrzymane nanomaterialy
wykazujg bardzo dobrg homogeniczno$¢ oraz duzg stabilno$¢ zawiesin koloidalnych.

2. Opracowanie metody syntezy nanostruktur typu rdzen@powtoka opartych o matryce
NaYF;y (struktura heksagonalna), umozliwiajacej synteze materialow pokrytych wieloma
powlokami z kontrolowang grubo$cia powloki z duza doktadnoscig +/- 1 nm, oraz
doglebne zbadanie wptywu ich architektury na wiasciwos$ci spektroskopowe.
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Wykazanie mozliwosci skutecznego wytwarzania architektury wielopowlokowych
nanomateriatow o pozadanych wlasciwosciach spektroskopowych (wydajnosé kwantowa,
intensywno$¢ emisji, kolor emisji, czas zaniku luminescencji), silnie zaleznych od
rozmieszczenia jonow domieszkujacych w poszczegdlnych powltokach takich uktadow.
Przyktadowo, wielopowtokowe struktury wykazujg najwyzsza wydajnos¢ kwantowg w
przypadku materialu z optycznie inertng powloka (Yb,Er@...), natomiast materiat
o architekturze Yb@Yb,Er - ze zwickszona zawartoscia Yb>" charakteryzuje sie
najbardziej intensywng luminescencja (absorpcja  wigkszej ilosci  fotondéw
promieniowania wzbudzajacego).

Wytworzenie materialu wielofunkcyjnego 1aczacego jednoczesnie trzy wiasciwosci:
efektywng konwersje §wiatta na cieplo, wydajng emisj¢ w zakresie NIR, oraz mozliwos¢
zdalnego pomiaru temperatury. Zaprojektowany material o chemicznym sktadzie:
NaNdF4s@NaYFis@NaYF4:1%Nd, ma rdzen (NaNdF4) umozliwiajacy wydajna absorpcje
oraz konwersj¢ promieniowania (o dtugosci fali 808 nm) na ciepto, natomiast powtoka
NaYF4:1%Nd** peti funkcje nanotermometru. Zastosowanie w tym przypadku
wewnetrznej inertnej spektroskopowo powloki (NaYFs) eliminuje procesy relaksacji
migdzy jonami Nd-Nd.

Okreslenie wptywu wspotdomieszkowania krystalitow NaYF4:Yb*", Ho’" aktywnymi
spektroskopowo jonami Ce*" na wilasciwosci ich spektroskopowe i wykazanie, ze
domieszka ceru istotnie w wpltywa na procesy transferu energii odpowiedzialne za
zmiang kinetyki i1 dystrybucji energii w ukladzie, oraz barwe emisji kontrolowanej przez
dobdr odpowiedniej dlugosci impulsu wzbudzajacego, w badanym uktadzie.

Nie mam w zasadzie uwag krytycznych do wykonanych badafh, mam natomiast komentarze
1 pytania, o charakterze dyskusyjnym, odnoszace si¢ do zrealizowanych prac, interpretacji

wynikow 1 potencjalnego wykorzystania otrzymanych nanomaterialow. Dotyczg one:

1.

Podczas otrzymywania bardziej zaawansowanych struktur wielopowtokowych istnieje mozliwosé¢
intencjonalnego domieszkowanie kazdej powloki innymi jonami emiterow. Taka strategia
umozliwia uzyskanie materiatow, wykazujacych znaczace wzmocnienie emisji upkonwersyjnej,
o przestrajalnej luminescencji, oraz ich wzbudzania przy uzyciu réznych dtugosci fali, tzn. 980
oraz 808 nm, Pytanie — czy Doktorantka widzi odpowiedni(e) nanomaterial(y) do wykorzystania
jako uktady przestrajalne?

Chciatbym odnie$¢ si¢ do pomiaréw wydajnosci kwantowej (QY), ktére w ramach tej rozprawy
doktorskiej zostaly wykonane z wykorzystaniem wspolpracy ze Swiatowej stawy specjalistka
prof. Ute Resch-Genger. Wydajnos¢ kwantowa jest najlepszym i jedynym parametrem
w badaniach spektroskopowych, ktory umozliwia wzajemne poréwnanie zmierzonych wartosci
QY dla probek zsyntetyzowanych w roznych laboratoriach (technika wykonywania pomiaréw
jest bardzo podobna). Czy Autorka pracy ma rozeznanie odnoszace si¢ wartosci QY zmierzonych
dla tych samych uktadow, syntetyzowanych w innych grupach badawczych?

Co sadzi Doktorantka o strategii wzmocnienia emisji up-konwersji opartej o uktady bedace
polaczeniami nieorganicznych nanoczastek domieszkowanych jonami Ln z barwnikami
organicznymi, plazmonami powierzchniowymi lub krysztatami fotonicznymi?
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Nadmieniam, ze recenzowana rozprawa doktorska zawiera elementy nowosci naukowe;j,
ktére wczesniej juz zasygnalizowalem. Opracowanie napisane jest profesjonalnym j¢zykiem,
bardzo starannie i elegancko pod wzgledem graficznym. Chcialbym, z uznaniem, wskaza¢ na
bogaty juz dorobek naukowy Kandydatki do stopnia doktora, obejmujacy tgcznie szesé
bardzo dobrych publikacji ogltoszonych w prestizowych czasopismach naukowych,
w przypadku az 5 artykutow Doktorantka jest wiodgcym autorem. Ponadto, mgr Aleksandra
Pilch-Wrébel wykazuje w swoim dorobku naukowym 10 komunikatow naukowych,
prezentowanych podczas migdzynarodowych konferencji naukowych. Musze tez
zaakcentowa¢ duzag aktywno$¢ Doktorantki w pozyskiwaniu $srodkow na prowadzone badania
i odbyte staze zagraniczne: byla kierowniczka grantu Preludium NCN oraz wykonawczynig
realizacji zadah badawczych w przypadku trzech innych projektéw, finansowanych przez NCN
(2) oraz Komisj¢ Europejska. Dwukrotnie uzyskata stypendia w ramach konkursu Etiuda (NCN),
oraz Start 2020 (Fundacja na Recz Nauki Polskiej) dla wybitnych mtodych uczonych na poczatku
kariery naukowej. Zdobyte $rodki finansowe umozliwity Doktorantce odby¢ trzy zagraniczne
staze naukowe (2-3 miesi¢czne) na Uniwersytecie w Turku w Finlandii.

Reasumujac, stwierdzam, ze recenzowang prac¢ doktorska mgr Aleksandry Pilch-Wrobel
oceniam jako bardzo dobrg i innowacyjna. Informuj¢ Wysoka Rade Instytutu NTiBS PAN we
Wroctawiu, ze spelnia ona wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim (okreslone w
art. 13 ust. 1 z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz
o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki, z pdzniejszymi zmianami) 1 wnosz¢ o dopuszczenie
mgr Aleksandry Pilch-Wrobel do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Recenzowana
rozprawa jest prezentuje wysoki naukowy poziom, jest poparta bardzo dobra i dojrzala
dyskusja wynikow oraz innowacyjnym charakterem podjetych i konsekwentnie
zrealizowanych badan. Wskazane osiggnigcia naukowe 1 zalety ocenianej dysertacji
doktorskiej, popartej wyrdzniajacym si¢ dorobkiem naukowym Doktorantki, upowazniajg
mnie do powiadomienia Wysokiej Rady Instytutu, ze recenzowana rozprawa zastluguje na
wyroznienie.
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