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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEYJ

Pani mgr Aleksandry PILCH-WROBEL

pt. ,, Wplyw skladu i architektury chemicznej na wlasciwosci luminescencyjne
koloidaluych nanokrysztalow NaYF4 domieszkowanych wybranymi jonami
lantanowcow”

Wykonanej w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu

pod kierunkiem Pana dr hab. Artura BEDNARKIEWICZA, prof, INTiBS

Przedstawiona do recenzji dysertacja zostala przygotowana w formie spdjnego tematycznie
cyklu czterech artykuléw opublikowanych w czasopismach naukowych z Listy Filadelfijskiej,
co jest zgodne z obowiazujacg ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Zebrane prace tworzace jednotematyczng calo$é zostaty
opublikowane w  recenzowanych  czasopismach  anglojgzycznych o  zasiggu
migdzynarodowym i wysokiej renomie takich jak: Journal of Luminescence (2 artykuty),
Nanoscale czy Small. Wspotezynnik odzialywania wymienionych czasopism dla roku
publikacji jest wysoki i wynosi odpowiednio 2.73 i 3.28 oraz 7.23 i 9.59. Sumaryczny IF dla
tych 6 publikacji wynosi 22.83 czyli srednio na jedng publikacje IF =5.7. Prace te podlegaty
juz recenzjom specjalistéw przed ich ogloszeniem drukiem, zatem nie bedg ich poddawaé
ponownej szczegélowej ocenie. Skupig si¢ natomiast wyrazeniu mojej opinii odnoszgcej sig
do wkladu Doktorantki we wspdlnie wykonanych badaniach, opracowaniu uzyskanych
rezultatéw oraz stworzeniu opublikowanych artykutéw naukowych. W trzech z czterech
wymienionych artykulow Doktorantka jest pierwszym autorem, natomiast w ostatniej pracy
tworzgcych cykl drugim autorem. Wszystkie prace sa wieloautorskie i mimo, ze nie zostaly
zalaczone oswiadczenia wspétautordw, jednak fakt, ze nazwisko Autorki dysertacji pojawia
si¢ wiclokrotnie na pierwszym miejscu pozwala wyciggna¢ wniosek o dominujacej roli
w powstawaniu tych publikacji. Dodatkowo, wklad pracy w kazdej z publikacji Doktorantka
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zadeklarowata po oméwieniu wynikéw,

Rozprawa doktorska liczy 137 stron i rozpoczyna si¢ od streszczenia w jezyku polskim
oraz jezyku angielskim. W tej czgdci przedstawiona jest hipoteza badawcza, ktoéra brzmi:
» Architektura’ chemiczna materiatu, czyli intencjonalne rozlokowanie jonéw domieszek
w rdznych powtokach materiatu bedzie miato silny wplyw na wlasciwosci spektroskopowe
materiatu, takie jak: wydajnos¢ kwantowa, czasy zycia luminescencji czy proporcje
intensywnos$ci pasm emisji.”

W dalszej czgsci dysertacji nastgpuje wprowadzenie oraz nakreslenie celu pracy, ktérym bylo
opracowanie metody syntezy nanokrystalitow fluorku sodowo-itrowego NaYFy
krystalizujacego w strukturze heksagonalnej w formie rdzen(@ plaszcz oraz zbadanie wpltywu
~architektury” skfadu chemicznego, tj. rozlokowania jonéw lantanowcéw takich jak Yb**,
Ho*" { Nd** jako domieszek w odpowiednich warstwach kompozycji rdzeti@plaszcz, czy tez
zastosowanie warstwy pasywnej, na wlasciwosci luminescencyjne otrzymanych materiatow,
Autorka podzielita pracg na cztery cele szczegotowe:
1. Opracowanie powtarzalne] metody syntezy materiatléw rdzen@plaszcz pozwalajacej na
otrzymywanie jednorodnych nanokrystalitdéw o waskiej dystrybucji rozmiaréw.
2. Zoptymalizowanie koncentracji jondéw aktywatora,
3. Synteza serii materialéw rdzef@plaszcz rozniacych si¢ roziokowaniem jonow
Yb** i Ho®* w powlokach materiatu oraz zbadanie wplywu ‘architektury’ sktadu chemicznego
na wlasciwosci spektroskopowe materiatu.
4. Analiza wplywu wspotdomieszkowania jonami Ce* na wlasciwosci spektroskopowe
materialow rdzen@plaszcz.
W dalszej czgsci dysertacji zaprezentowany zostat zwigzty wstep teoretyczny, w ktorym Pani
mgr Aleksandra PILCH-WROBEL wprowadza czytelnika w $wiat luminoforéw
nieorganicznych opisujac bardzo rzeczowo zjawisko luminescencji i procesy transferu energii
obserwowanych w jonach lantanowcach pelnigcych funkej¢ aktywnych centréw optycznych,
Dobrze opisane s3 struktury rdzen@ptaszcz, ich domieszkowanie jonami pasywnymi
i aktywnymi oraz potencjalne zastosowanie takich struktur wykazujacych konwersje w gére
w wielu dziedzinach takich jak: bioobrazowanie, terapia fotodynamiczna i fototermiczna,
nanotermoimetria, bioczujnikach i innych technologiach. Pozwala to czytelnikowi na
zaznajomienie si¢ z aktualnym stanem badain w tej rozwijajgcej sie obecnie bardzo
dynamicznie dziedzinie. Po tej cze¢éci nastepuje przedstawienie metod i materiatow.
W tym miejscu musz¢ stwierdzi¢, ze odczuwam pewien niedosyt poniewaz zabraklo
krétkiego opisu struktury fluorku itrowo-sodowego NaYFs4 wybranego jako matryce do
wszystkich prowadzonych w pracy badan. Przypuszczam, ze Autorka zalozyla, ze zwigzek
ten jest dobrze znany i ze wzgledu na swoja atrakcyjnosé (mata energi¢ fonondéw) i szerokie
zastosowania byl obszernie raportowany w literaturze. Jednak mysle, ze warto bylo pokusié
si¢ o przypomnienie czytelnikom dysertacji ktére jony sg podstawiane domieszkami
aktywnymi, jakie s3 promienie jonowe aktywatordw wprowadzanych do NaYFs w ramach
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badan przedstawionych w dysertacji i czy wprowadzanie ich do matrycy np. tak duzego jonu
jak Ce** nie skutkuje zaburzeniami w strukturze. Prosz¢ Autorke o zwiezle przedstawienie
wiasciwosci strukturalnych.

Kolejny rozdzial, bardzo istotny, pozwala zapoznaé¢ si¢ z metodami syntezy
nanorozmiarowych fluorkéw NaYFs domieszkowanych jonami lantanowcow, w tym struktur
typu rdzef@plaszcz. W tej czesci przedstawione sg takze metody uzyte do charakterystyki
fizyko-chemicznej otrzymanych materialow.

Rozdziat 7 stanowi dyskusja wynikéw otrzymanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej,
a takze kopie publikacji wraz z materiatami uzupetniajagcymi. Autorka w bardzo profesjonalny
i zwiezly sposéb przedstawila najwazniejsze osiggnigcia w prowadzonych badaniach.
Dyskusje¢ wynikéw zamykaja zamieszczone na ponad 2 stronach Wnioski.
Dyplomantka przygotowujac si¢ do prowadzenia badan oraz opracowujac uzyskane wyniki
korzystala z aktualnej literatury, ktorej spis zawierajgcy 92 pozycje zostal umieszczony na
koficu pracy. Zakres Zrodet literaturowych oraz ich dobdr zostal wykonany poprawnie. Spis
jest zrobiony bardzo starannie. Ostatnig 10 cze$é rozprawy stanowi dorobek naukowy Autorki
zawierajgcy wykaz wszystkich publikacji, wystapien konferencyjnych, odbytych stazy oraz
udzial w projektach. Poziom edytorski pracy jest bardzo wysoki, w szczegélnosci imponuja
starannie wykonane rysunki, ktore sa bardzo przejrzyste, pomimo prezentacji duzej ilosci
wynikéw. Dobrze opracowane wyniki $wiadcza o duzym zaangazowaniu Autorki w swoja
prace badawczy oraz o Jej dojrzalosci naukowej, ktdéra przejawia si¢ umiejetnosciami
zaprezentowania wynikéw swojej pracy w sposob interesujacy i przekonywujacy. Praca
przygotowana jest w sposob bardzo przemyslany, przejrzysty i staranny, co sprawia, ze czyta
si¢ ja naprawde z przyjemnoscig. Napisana jest bardzo poprawnym fachowym jezykiem,
praktycznie nie ma w niej bledow edytorskich. W paru miejscach zdarzyly si¢ pojedyncze
bledy literowe, jednak to nie wplywa na bardzo dobry odbior pracy. Jak rozumiem wszystkie
syntezy jak i wigkszo$¢ pomiarow zostaly przeprowadzone przez Autorke¢ samodzielnie, co
$wiadezy o Jej bardzo dobrych umigjgtnosciach eksperymentalnych, a takze o umiej¢tnosci
wykorzystania zdobytej wiedzy teoretycznej do poprawnej interpretacji otrzymanych
wynikow.

Pragne podkresli¢, ze kazda z publikacji wchodzacych w sklad dysertacji jest bardzo
rozbudowana i porusza wiele waznych aspektéw. Bardzo oryginalne i nietrywialne sa badania
wydajnosci kwantowych luminescencji otrzymane] na drodze konwersji w gore.
Praca zawiera bardzo duzo obiecujacych i waznych wynikow wnoszacych wkiad
w rozwoj dziedziny i tematycznie wpisuje si¢ w prowadzone na swiecie aktualne badania
zarowno wnoszace wiedze podstawowa jak i aplikacyjna. Zrozumienie zachodzacych zjawisk
wynikajacych ze stosowanych modyfikacji skladu jest kluczowe w modelowaniu nowych
materialow wielofunkcjonalnych, takich jak np. nanokrystaliczna struktura rdzen@plaszcz
aktywowana jonem Nd** powalajgcy na jednoczesne polaczenie trzech funkeji w jednym
25 nm nanokrysztale: wydajna konwersje energii na cieplo, intensywnag luminescencij¢
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w zakresie NIR oraz mozliwosé precyzyjnego okreslania temperatury.

W ostatnim czasie mozZna zauwazy¢ zintensyfikowanie badan nad materiatami o strukturze
rdzen(@plaszcz, ktére pozwalaja modelowaé wihasciwosci spektroskopowe poprzez
intencjonalnie rozmieszczenie domieszek jonéw w okreslonych warstwach nanomateriahu.
Odpowiedni dobdr warstw aktywnych i pasywnych pozwala na odseparowanie sgsiadujgcych
jondéw, ktdre oddziatuja ze soba, a zatem umozliwia kontrole nad miedzy jonowymi
transferami energii. Stosowanie takiego rozwigzania projektowad materialy o lepszych
parametrach takich jak wzmocnienie intensywnosé emisji, wydluzenie czaséw luminescencji
czy zwigkszenie wydajnosci kwantowych. Modelowanie kompozycjii o strukturze
rdzen@plaszcz pozwala na faczenie materiatéw o réznych wiasciwosciach, np. optycznych z
magnetycznymi stanowi ogromny postep w tworzeniu wielofunkcyjnych ukladéw do
zastosowan w nowoczesnych technologiach, a nanomaterialébw w  zastosowaniach
biclogicznych i biomedycznych.Przedstawiona do oceny prace oceniam bardzo wysoko.

Jednakze jako, ze obowiazkiem recenzenta jest wskazanie ewentualnych potknigé czy kwestii

dyskusyjnych pozwole sobie poruszyé kilka aspektow:

I. Jak wspomnialam wczesniej, wprowadzanie do sieci domieszek jondw aktywnych
optycznie z grupy lantanowcow moze skutkowaé w mniejszym lub wigkszym stopniu
deformacja sieci krystalicznej. W pracy ,Wplyw domieszkowania jonami Ce** na
wiasciwosci spektroskopowe oraz schemat wzbudzenia fluorku itrowo-sodowego NaYFy
domieszkowanego jonami Yb®" oraz Ho®*" Autorka stosuje wspoétdomieszkowanie jonem
Ce’ w koncentracji az do 15% i opisie pisze, ze dyfraktometria proszkowa wykazata,
ze syntezowane materialy sg czyste fazowo i pokrywaja si¢ ze wzorcem dla fluorku itrowo
sodowego krystalizujgcego w uktadzie heksagonalnym. Jaka jest optymalna koncentracja
tego aktywatora, ktora pozawala na zachowanie czystosci fazowej?

2. Do wszystkich przeprowadzonych syntez Dyplomantka uzyta tlenku iterbu o czystosci
99.99%. Chciatabym zapyta¢ Pania Aleksandrg¢ czy brata pod uwage przeprowadzenie
w przysztosci analizy elementarnej np. metoda ICP dla otrzymanych zwigzkéw w celu
sprawdzenia obecnosci ewentualnych zanieczyszezen jonami Er'™ i Tm*". Powszechnie
wiadomym jest, ze te jony wystgpuja bardzo czgsto w dostgpnych na rynku solach czy
tlenkach Yb nawet gdy podawana czysto$¢ wynosi 99.995%. Ich obecnosé jest moze
wplywadé w znaczacy sposdb na procesy przekazywania energii.

3. Kolejne pytanie jest takze zwiagzane z obecnoscia jonu Yb**. W badanych ukladach
Autorka stosuje duzg tj. 20% koncentracjg tego jonu, ktory pelni rolg uczulacza. Nie mam
watpliwosci, ze taka wlasnie koncentracja jest optymalna do otrzymania najbardziej
wydajnej emisji na drodze konwersji w gore, jednak nasuwa si¢ pytanie czy Autorka
rozwazata, ze dla takiej koncentracji tego pierwiastka z duzym prawdopodobiefistwem
wystgpuja pary Yb*'-Yb*", a zatem mozliwy jest proces emisji kooperatywnej, ktérej
udzial nalezatoby by¢ moze takze rozwazyé w analizie procesdéw transferu energii.
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Przeprowadzone w ramach dysertacji badania pozwolily doprecyzowaé postawiona na
poczatku dysertacji hipoteze, ze intencjonalne rozmieszczenie domieszek jondéw uczulaczy
i aktywatorow pozwala projektowa¢ wlasciwosci spektroskopowe poprzez Kkontrolg
i modulowanie takich zjawisk jak transfer i migracja energii migdzy domieszkami.
Postawione cele zostaly osiggniete bowiem Autorka
e opracowala i zoptymalizowata powtarzalng metodg wytwarzania materiatlow rdzen@plaszcz,

gdzie rdzent miat srednice ok 20 nm, a grubos¢ ptaszcza byla kontrolowana i wynosita od 2.5
do 20 nm z doktadnoscia £ 1 nm.

» zoptymalizowana zostala takze domieszka jonu Ho®" (tj. 2%), jak réwniez dopracowano
optymalng lokalizacje jonéw Yb*" i Ho** w ukladzie rdzen@plaszcz przy stalym stezeniu
jonéw Y (20%) i Ho' (2%), co umozliwilo uzyskanie materialow wspdi-
domieszkowanych jonami Yb** o Ho** najwyzszej efektywnosci procesu konwersji w gore,

» zbadata wplyw wspéldomieszkowania jonami Ce™" na wiasciwosci spektroskopowe NaYFs
aktywowanego jonami Yb** i Ho**, wykazujac, ze poprzez dobér odpowiedniej koncentracji
jonéw Ce*" mozliwe jest intencjonalne modulowanie barwy emisji zmieniajgc intensywnosé
pasm emisji z zakresu zielonego oraz czerwonego. W otrzymanin wielokolorowej emisji w
zakresie od ultrafioletu do bliskiej podczerwieni nie bez znaczenia okazal si¢ réwniez czas
trwania impulsu wzbudzajacego. jony Ce’* zostaly wybrane ze wzgledu na matg przerwe
energetyczng (2300 cm™'), ktéra wplywa tylko na transfery energii migdzy poziomami
bedgcymi w rezonansie.

Pragne takze podkresli¢, ze caly dorobek naukowy Pani mgr Aleksandry PILCH-
WROBEL jest bogaty i znaczacy, obejmuje mianowicie {acznie 6 oryginalnych prac,
ogloszonych w renomowanych czasopismach z Listy Filadelfijskiej. Dyplomantka
zgromadzifa tacznie bogaty ilosciowo i jakosciowo wartosciowy dorobek naukowy, wszystkie
prace zostaly opublikowane w prestizowych, specjalistycznych czasopismach naukowych o
wysokim wspotezynniku wplywu (IF) i sg czesto cytowane. Sumaryczny IF dla 6 publikacji
wynosi 27.7 z liczba cytowani 130, w tym bez autocytowan 128, z indeksem H=4.

Doktorantka w swoim naukowym CV wykazuje réwniez liste skladajgcg z 10
komunikatéw naukowych, ktére prezentowane byly w formie plakatéw na konferencjach
o zasiggu migdzynarodowym. Podczas dwdch konferencji (UPCON 2016 we Wroclawiu oraz
PRE’19 w Nicei we Francji) Dyplomantka otrzymata wyroznienia w konkursie na najlepszy
poster.  Mialam przyjemno$é uczestniczyé w konferencji PRE’19 i moge z calym
przekonaniem potwierdzié, ze Pani mgr Aleksandra PILCH-WROBEL w trakcie sesji
porterowej byla bardzo zaangazowana i ch¢tna do dyskusji wynikéw. W mojej ocenie,
ale takze w ocenie jury konkursu wykazata si¢ bardzo duza dojrzatoscia naukows
1 umiejetnosciami zaprezentowania wynikéw swojej pracy w sposéb interesujacy
i przekonywajacy.
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Dorobek naukowy Dyplomantki wzbogacajg trzy (2 jednomiesieczne i 1 trzymiesieczny)
staze naukowe zrealizowane w doskonatym ofrodku naukowym tj. na Wydziale
Biotechnologii Uniwersytetu w Turku w Finlandii pod opieka Pana prof. Tero Soukka.
Pobyty finansowane byly przez Komisj¢ Europejska w ramach konkursu COST Action na
krotkie staze badawcze oraz przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu ETIUDA 6.
W trakcie tych ekspedycji naukowych Pani mgr Aleksandra PILCH-WROBEL prowadzita
badania wplywu architektury skladu chemicznego i funkcjonalizacji krystalitéw na wydajno$é
Rezonansowego Transferu Energii Forstera. Nie mam zadnych watpliwosci, ze te pobyty
w zagranicznym laboratorium i badania prowadzone pod okiem znakomitych ekspertéw
bardzo Korzystnie wplynely na rozwdj naukowy Dyplomantki. Z doswiadczenia wiem,
ze staz zagraniczny, szczegllnie w trakcie wykonywania pracy doktorskiej bardzo wspomaga
rozw6] naukowy, umozliwiajac poznanie innych metod syntetycznych i badawczych,
Z peilnym przekonaniem mysle, Ze zmiana srodowiska i poznanie zwyczajéw oraz innego
sposobu organizacji pracy zespoléw naukowych, odmiennych od panujacych w rodzimym
o$rodku wplywa bardzo korzystnie na samodzielnos¢ i dojrzato$é naukowa doktoranta.

Pani mgr Aleksandra PILCH-WROBEL byta wykonawcs w 4 grantach finansowanych
przez: Narodowe Centrum Nauki (SONATA Bis 1, PRELUDIUM 13 oraz OPUS 14), a takze
Komisj¢ Europejska FET Open. jednak to co najwazniejsze to fakt, ze Doktorantka
samodzielnie wykazuje aktywno$¢ w pozyskiwaniu $rodkéw finansowych na prowadzone
badania, a swoje pomysty badawcze mogta zrealizowa¢ w kierowanym przez siebie projekcie
finansowanym przez NCN ETIUDA 6, pt. ,Wplyw skiadu i architektury chemicznej na
wladciwosci luminescencyjne koloidalnych nanokrysztaléw NaYF, domieszkowanych jonami
Yb*" i Ho'”. Ponadto w roku 2020 uzyskata Stypendium Start 2020 dla wybitnych miodych
uczonych na poczatku kariery przyznawane przez Fundacj¢ na Rzecz Nauki Polskiej.

Podsumowujac, po szczeglowej analizie przedstawionej pracy doktorskiej
Pani mgr Aleksandry PILCH-WROBEL stwierdzam, ze w $wietle Ustawy z dnia 14 marca
2003 r. ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki”, Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595; z 2005 r. Nr 164 poz. 1365, a zwlaszcza Art. 13 pkt.
1, ktéry brzmi ,,Rozprawa doktorska, przygotowana pod opieka promotora, powinna stanowic
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego lub artystycznego oraz wykazywaé ogdlng
wiedz¢ teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie naukowej lub artystycznej, a takze
umicjgtnos¢  samodzielnego  prowadzenia pracy naukowej lub  artystycznej”
pragng stwierdzié, ze praca doktorska Pani mgr Aleksandry PILCH-WROBEL pt. ,,Wplyw
sktadu 1 architektury chemicznej na whasciwodei luminescencyjne koloidalnych
nanokrysztatléw NaYF4 domieszkowanych wybranymi jonamti lantanowcdw” spetnia wymogi
ustawowe i moze by¢ przedstawiona do publicznej obrony.
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Biorac pod uwage szeroki zakres wykonanych badan, trudnoé¢ tematu i uzyskane
rezultaty oraz imponujacy dorobek naukowy Autorki powstaly podczas prowadzenia badan
wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu o wyrdznienie

recenzowanej przeze mnie rozprawy.

Matgorzata Guzik




