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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Prorok

Pani mgr Katarzyna Prorok przedstawita do oceny rozprawe doktorskg
zatytutowang ,Wptyw domieszek jondw optycznie aktywnych oraz pasywacii
powierzchni na wiasciwosci spektroskopowe koloidalnych nanokrystalitow NaYF,”,
wykonang w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu oraz we Wroctawskim
Centrum Badan EIT+ pod kierunkiem dr hab. Artura Bednarkiewicza, prof. INTiBS.

Rozprawa zostata przygotowana w formie spdjnego tematycznie cyklu trzech
artykutdw, opublikowanych w jezyku angielskim w czasopismach naukowych z listy
filadelfijskiej w latach 2013-2016, uzupetnionego o wyczerpujgce omowienie w jezyku
polskim. Taka forma rozprawy jest zgodna z wymogami formalnymi, okreslonymi w
art. 13 pkt. 2 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i
tytule w zakresie sztuki. Do rozprawy =zostat dotaczony rdéwniez materiat
nieopublikowany zawierajacy wyniki, ktére majg wejs¢ w sktad przygotowywanego
artykutu. Materiat ten nie podlega ocenie z przyczyn formalnych, ale mozna go
traktowa¢ jako uzyteczny element w konteksécie badarn prowadzonych przez
Doktorantke.

Rozprawa zawiera:
wprowadzenie (5 stron), cele pracy (2 strony), wstep teoretyczny (26 stron);
omowienie metod syntezy i stosowanych metod badawczych (8 stron), syntetyczne
przedstawienie wynikdw wraz z podaniem wktadu wtasnego do kazdej publikacji (17

stron), publikacje, wnioski (3 strony), literature (109 pozycji), wykaz publikacji i

1



wystgpien konferencyjnych. Doktorantka jest wspodtautorkg 8 publikacji, jednego
rozdziatu w ksigzce, wyniki prezentowata na 11 konferencjach oraz uczestniczyta w
trzech projektach badawczych.

Zainteresowania Doktorantki obejmujg nanokrystality, ktdére sktadajg sie z
nieorganicznej matrycy domieszkowanej optycznie aktywnymi jonami lantanowcow i
wykazujg konwersje energii wzbudzenia w goére o potencjalnych mozliwosciach
aplikacyjnych.

We wprowadzeniu Doktorantka w sposéb przekonywujgcy uzasadnia wyboér
tematyki badawczej. Krotko zapoznaje z réznymi typami  znacznikéw
fluorescencyjnych uzywanych przy biodetekcji czy w bioobrazowaniu, jak réwniez z
problemami napotykanymi podczas ich stosowania takimi jak: autofluorescencja
materiatu badawczego, fotodegradacja znacznika, rozpraszanie promieniowania
wzbudzajacego przez niejednorodne strukturalnie tkanki, niewielka gtebokos¢
penetracji w tkankach, uszkodzenia DNA. Wskazuje na potrzebe poszukiwania,
nowych, fotostabilnych i wydajnych kwantowo znacznikbw luminescencyjnych
dziatajacych w zakresie tzw. okna spektralnego materiatu biologicznego (zakres od
650 do 1450 nm). Jednoczesnie ukazuje mozliwosci rozwigzania wymienionych
powyzej probleméw poprzez wykorzystanie nanotechnologii w potaczeniu ze
zjawiskiem spektroskopowym - konwersji energii wzbudzenia w gére. Do badan
wybiera nanokrystality, ktérych matryca jest fluorek itrowo-sodowy NaYF, - jedna z
najbardziej optymalnych matryc dla zjawiska konwersji energii wzbudzenia w gore.
Jako domieszki proponuje jony Yb3*, Tb®*; Yb3*, Tb3*, Tm3*; Yb3*, Tb3*, Nd3*; oraz
Yb**, Tb*" i Mn?*. Doktorantka jasno definiuje cel pracy, ktérym jest opracowanie
procedur syntezy nanowymiarowych krystalitow aktywowanych wymienionymi
powyzej jonami metali. Cel gtdwny osiggnie poprzez zrealizowanie celow
szczeg6towych polegajacych na zoptymalizowaniu szeregu parametréw, ktére majq
wptyw na intensywnosc¢ emisji anty-Stokesowskiej. W zakresie zainteresowan Autorki
jest tez zaproponowanie mechanizmoéw konwersji energii wzbudzenia w goére. W
pierwszym etapie Doktorantka planuje opracowanie procedur syntezy nanokrystalitow
NaYFs; o waskim rozktadzie wielkosci ziaren oraz nanokrystalitow typu rdzen/otoczka,
ktére skitadajg sie z rdzenia i wielu otoczek o jednakowym badZ réznym sktadzie.
Nastepnie okreslenie wptywu koncentracji domieszek oraz zbadanie wptywu rodzaju
otoczki, jej grubosci i metody jej naktadania na witasciwosci fizykochemiczne

nanokrystalitdw. Na uwage zastuguje fakt, ze planowane wzmacnianie intensywnosci



emisji up-konwersyjnej realizowane jest nie tylko poprzez synteze nanokrystalitow
typu rdzen/otoczka pasywna, ale poprzez synteze nanokrystalitow typu rdzen/otoczka
aktywna zawierajqcg domieszke aktywnych optycznie jonéw Nd3*.

Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna i wpisuje sie w ogolnoswiatowe
poszukiwania nowych, wydajnych Iuminoforow - funkcjonalnych nanoczastek o
wymiarach ponizej 50 nm, zawierajgcych jony lantanowcéw i majacych potencjalne
mozliwosci aplikacyjne w biotechnologii i biologii. Biologiczne zastosowania
nanomateriatdbw wymagajg opracowania metod modyfikacji ich powierzchni, a
funkcjonalizacja powierzchni nanoznacznikow jest istotna dla uzyskania ich
biospecyficznosci. O aktualnosci tematyki badawczej podjetej w ramach
przedstawionej rozprawy Swiadczy fakt, ze cytowana literatura w wiekszosci dotyczy
publikacji z kilku ostatnich lat jak tez fakt, ze ostatnia publikacja pani mgr Katarzyny
Prorok z 2016 r. ma juz kilka cytown obcych.

We wstepie teoretycznym Doktorantka omawia wiasciwosci spektroskopowe
jonoéw lantanowcéw ze szczegdélnym uwzglednieniem zjawiska konwersji energii
wzbudzenia w goére. Przy omawianiu wtasciwosci spektroskopowych lantanowcow
dotyczacych przejs¢ w obrebie podpowtoki 4f zabrakto moim zdaniem krotkiej
informacji dotyczacej przejs¢ typu dipola elektrycznego i przejs¢ typu dipola
magnetycznego. Doktorantka uzywa ogdlnego stwierdzenia ,przejscia zabronione”
jednak wydaje sie, ze dozwolonos¢ przejs¢ powinno dyskutowac sie w kontekscie
danego mechanizmu. Autorka szczegétowo omawia 6 mechanizméw konwersji energii
wzbudzenia w goére (ESA - absorpcja ze stanu wzbudzonego, ETU - sumowanie sie
fotonbw na drodze transferu energii, CS - kooperatywne uczulenie, CL -
kooperatywna emisja, PA - proces lawinowej emisji fotondw, EMU - konwersja energii
w gore za posrednictwem migracji energii) w oparciu o liczne dane literaturowe,
dokumentujac je diagramami energetycznymi charakterystycznymi dla danego
mechanizmu. Uwazam, ze omdwienie bytoby petniejsze, gdyby Doktorantka zawarta w
nim krotka dyskusje kinetyki poszczegdlnych mechanizméw, ktéra jest pomocna przy
ich rozréznianiu. W dalszej czesci wstepu teoretycznego omdwiony jest wptyw matrycy
krystalicznej i wielkosci ziaren na wilasciwosci luminescencyjne nanomateriatéw oraz
ré6zne metody optymalizacji wtasciwosci luminescencyjnych w tym poprzez pokrycie
powierzchni krystalitdw nieorganiczng krystaliczng otoczka i otrzymanie struktury typu

rdzen/otoczka (ang. core/shell). Wstep teoretyczny zawiera rdéwniez szeroko



omowione metody syntezy nanoluminoforéow oraz krotkie przedstawienie zastosowan
nanokrystalitéw konwertujgcych energie wzbudzenia w gére.

Omoéwiona powyzej czes¢ rozprawy doktorskiej dostarcza wszystkich istotnych
informacji uzasadniajacych waznos¢ i aktualnos$¢ podjetych badan, jak tez
umiejscawia je w kontekscie prowadzonych badarh miedzynarodowych.

W kolejnej, czwartej czesci rozprawy Doktorantka omawia metody syntezy
nanokrystalitbw NaYF; o strukturze regularnej i strukturze heksagonalnej
domieszkowanych jonami lantanowcéw oraz nanokrystalitow typu rdzen/otoczka.
Wszystkie nanoluminofory otrzymane byly poprzez termiczng dekompozycje soli
lantanowcoéw w wysokowrzgcych rozpuszczalnikach organicznych. Biorgc pod uwage,
ze Doktorantka uzywata do syntezy, w wiekszosci przypadkdéw, czterodziewigtkowych
tlenkéw lantanowcéw, mozna zapyta¢ czy mozliwe jest wystepowanie, w niewielkich
ilosciach w zsyntetyzowanych nanokrystalitach, innych jondw lantanowcéw, a jedli tak
to w jaki sposéb mogg one uczestniczyé w procesach transferu energii? Czy w
nanoluminoforach zawierajagcych Mn?* jako wspétdomieszke mozna wykluczyé
wystepowanie tego pierwiastka na innych stopniach utlenienia? Do badania
otrzymanych materiatéw Doktorantka wykorzystywata metode proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), transmisyjng mikroskopie elektronowg (TEM), analize EDS
(ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), molekularng spektroskopie
luminescencyjng (widma emisji, widma wzbudzenia emisji, czasy =zaniku
luminescenciji, badania intensywnosci emisji od mocy promieniowania
wzbudzajgcego), molekularng spektroskopie absorpcyjng, atomowq spektrometrie
emisyjng ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES). W rozdziale
czwartym Doktorantka nie wspomina o stosowaniu dwéch ostatnich wymienionych
metod jak tez o wykorzystaniu widm wzbudzenia emisji podczas realizowania pracy.
Widma wzbudzenia emisji i widma absorpcyjne ujete sa w zatgczniku do publikacji C,
a metoda ICP-OES wykorzystywana jest do oznaczania zawartosci Y3*, Tb3*, Yb3* oraz
Ca?* w publikacji B.

W czesci pigtej rozprawy Autorka w syntetyczny sposdb omawia najwazniejsze
wyniki i wnioski opublikowane w kazdej publikacji. Jednoczesnie z podanych wktadéw
wtasnych wynika, ze Doktorantka ma znaczacy udziat w planowaniu publikacii,
wykonaniu czesci eksperymentalnej, opracowaniu i interpretacji wynikéw oraz
napisaniu manuskryptu. Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich publikacjach Doktorantka

jest pierwszym autorem.



Rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Prorok zawiera wiele wartosciowych i
interesujacych wynikow badan oraz osiqgnie¢, ktore stanowig elementy nowosci
naukowej w zakresie syntezy oraz badania struktury, morfologii i wtasciwosci
fotofizycznych nanoluminoforéw otrzymanych na bazie fluorku itrowo-sodowego
NaYF,. Zatozony cel rozprawy zostat w petni zrealizowany. Dla koloidalnych
nanokrystalitdw na bazie NaYF, z jonami Yb*" jako uczulacz i jonami Tb3' jako
aktywator Autorka zaproponowata nastepujagce metody optymalizacji procesu
konwersji energii wzbudzenia w gére: zastosowanie jonéw Tm>* jako wspoétdomieszki
uczulacza w nanokrystalitach bez powloki pasywujacej; zastosowanie pasywaciji
powierzchni nanokrystalitow otoczkami homogeniczng (NaYF;) i heterogeniczng
(CaF,), zastosowanie pasywacji powierzchni nanokrystalitbw otoczka aktywng
(NaYbF,), zastosowanie jondw Nd*' jako uczulacza umiejscowionego w otoczce
homogenicznej, zastosowanie jonéw Nd*' jako uczulacza w nanokrystalitach typu
rdzef/otoczka aktywna/otoczka aktywna, zastosowanie jonéw Mn?**  jako
wspotdomieszki uczulacza w nanokrystalitach bez powtoki pasywujacej. Najbardziej
obiecujgcg metodg wydaje sie by¢ tworzenie struktur typu rdzen/otoczka nie tylko ze
wzgledu na zwigkszenie efektywnosci konwersji energii wzbudzenia w gére, ale
rowniez ze wzgledu na mozliwosci zwiekszenia funkcjonalnoéci materiatu poprzez
tworzenie struktur z kilkoma warstwami domieszkowanymi réznymi jonami
lantanowcéw. Dla wszystkich wymienionych metod przeprowadzono badania wplywu
koncentracji jondw uczulaczy jak tez aktywatora w celu znalezienia ich optymalnych
wartosci.

Do najwazniejszych osiqgnie¢ uzyskanych podczas realizacji niniejszej rozprawy
zaliczam:

1. Opracowanie metod syntezy nanokrystalicznych fluorkéw itrowo-sodowych

(o i B) charakteryzujacych sie waskim rozktadem wielkosci ziaren, ich
jednolitym  ksztattem oraz tworzacych, dzieki obecnosci ligandéw
oleinowych, stabilne roztwory koloidalne w rozpuszczalnikach niepolarnych.

2. Zbadanie wptywu jondw Nd** jako uczulacza w procesie otrzymywania up-

konwersyjnej emisji  Tb®* w  koloidalnych  nanoczastkach  typu
NaYbF4:60%Tb**@ NaYbF,:x% Nd** (rdzer/otoczka aktywna).
3. Zbadanie wptywu jonéw Nd** jako uczulacza w procesie otrzymywania up-

konwersyjnej emisji Tb®* w  koloidalnych  nanoczastkach  typu



NaYbF,:60%Tb**@NaYbF,@NaYbF,:x%Nd>** (rdzen/otoczka aktywna/otoczka
aktywna) oraz wykazanie mozliwosci kontroli spektroskopowych witasciwosci
nanokrystalitbw poprzez odpowiednig modyfikacje ich budowy. Oddzielenie
jonéw Tb>* i Nd** dodatkowa warstwg NaYbF, pozwolito ograniczyé powrotny
transfer energii Tb—>Nd i zwiekszy¢ znaczaco intensywnos¢ emisji.

4. Wykazanie komplementarnego charakteru luminoforéw domieszkowanych
jonami Tb** w stosunku do luminoforéw domieszkowanych jonami Er®* czy
Tm3* w kontekécie testéw biologicznych. Wykazanie mozliwosci
jakosciowego i ilosciowego odseparowania spektralnego emisji jonu Tb** od

3* w celu tatwo odrdznialnych kodéw barwnych

emisji jonéw Er** i Tm
opierajacych sie o wielokolorowg emisje jonéw lantanowcéw.

5. Zaproponowanie mechanizmoéw transferu energii zachodzacych we
wszystkich  badanych uktadach, co z kolei utatwi planowanie

nanoluminoforéw o konkretnych wtasciwosciach emisyjnych.

Z obowigzku recenzenta chciatabym zwréci¢ uwage na pewne nieliczne
niedociggniecia jezykowe wystepujace w przygotowanej rozprawie doktorskiej.
Miejscami Doktorantka postuguje sie sformutowaniami z zakresu jezyka slangowego:
»drabinkowy charakter pozioméw energetycznych”, ,pasozytniczy transfer wsteczny”,
~jony migrujgce energie”, ,parametry takie jak substraty, rozpuszczalniki”
(parametrem moze byc¢ stezenie substratu badz czysto$¢ chemiczna rozpuszczalnika).
Ponadto wydaje sie, ze sformutowanie ,procesy ttumienia koncentracyjnego” mozna
by zastgpi¢ zwrotem procesy wygaszania stezeniowego, a wystepujace dostowne
ttumaczenia z jezyka angielskiego ,architektura chemiczna” czy ,konstrukcja
nanokrysztatow” wyrazeniami np. struktura chemiczna czy budowa nanokrysztatdw.
Na str. 39 Dbilednie zatytutowany jest podrozdziat 4.2 ,Charakteryzacja
fizykochemiczna otrzymanych materiatéw”, a na str. 10 zamiast ,,(Aexc< Aem)” pOWINNO

byé (kexc > 7\aem) .

Nieliczne uwagi i sugestie nie umniejszaja mojej wysokiej oceny rozprawy
doktorskiej Pani mgr Katarzyny Prorok. Stwierdzam, ze spetnia ona wszelkie wymogi
stawiane pracom doktorskim (okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003r. “O
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”

(Dz. U. nr 65/03, poz. 595) i w rozporzadzeniu Ministra Edukacji Narodowej i Sportu z



dnia 15.01.2004r. (Dz. U. nr 15/04, poz. 128) oraz rozporzadzeniu Ministra Edukacji i
Nauki z dnia 15.12.2005r. (Dz. U. nr 252/05, poz. 2125) ,W sprawie szczegbtowego
trybu prowadzenia czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytutu profesora”) i wnosze do Rady Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu o
dopuszczenie mgr Katarzyny Prorok do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie biorac pod uwage wysoki poziom naukowy tej rozprawy, o czym
$wiadczy m.in. bardzo wysoki sredni IF publikacji wynoszacy 6.64, aktualnosé i liczne
elementy nowosci przeprowadzonych badan stawiam wniosek o wyrdznienie rozprawy

nagroda.
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