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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr KATARZYNY PROROK
pt.: ,,Wplyw domieszek jonow optycznie aktywnych oraz pasywacji powierzchni na wlasciwosci
spektroskopowe koloidalnych nanokrystalitow NaYF,”

wykonanej pod opiekg naukows dra hab. inz. Artura Bednarkiewicza, prof. INTiBS PAN

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Instytucie Niskich Temperatur i
Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu. Niniejsza dysertacja doktorska, na
co zezwala art.13 ust.2 obowigzujacej ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki, zostala napisana w formie zbioru trzech tematycznie
spojnych opublikowanych artykuldow w czasopismach naukowych (pozycje oznaczone
symbolami A, B, C w pkt. 5 zlozonej rozprawy). Z uwagi na to, ze praca naukowa oznaczona
litera D pt: ,, Cooperative energy upconversion enhancement in S-NaYF4:Th**/Yb** nanocrystals
through Mn** co-doping” oznaczona przez Doktorantke jako ,w przygotowaniu” nie spetnia
wymogdéw wymienionej wczesniej ustawy tj. brak potwierdzenia przyjecia pracy do druku w
czasopismie), z punktu widzenia formalnego nie moze wchodzi¢ do zbioru i by¢ przedmiotem

uwagi w niniejszej recenzji. Wszystkie trzy publikacje jednotematycznego cyklu prac zostaty
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opublikowane w recenzowanych czasopismach anglojezycznych o zasiggu migdzynarodowym o
wysokiej renomie w $rod czasopism w obszarach nanotechnologii i optyki (wspotczynnik
oddziatywania czasopisma w roku publikacji wynosi od 2,3 do 9,4). Wsrod artykuléw sg prace
opublikowane w tak renomowanych czasopismach jak Nanoscale czy Chemistry of Materials.
Pod wzgledem formalnym recenzowana praca liczy 122 strony tekstu, wliczajac w to rysunki,
tabele oraz bibliografi¢ (109 pozycji) i podzielona zostata na 8 rozdziatow obejmujacych min.
zagadnienia wstgpne, opis teoretyczny, metodyke syntez, rezultaty badan oraz podsumowanie.
Wedlug bazy naukowej Web of Science na dzien 13.09.2016r. Doktorantka opublikowata 7
recenzowanych prac z tzw. listy Filadelfijskiej o zasiggu mi¢dzynarodowym (w tym 3 prace
bezposrednio zwigzane z rozprawa doktorskg), ktore byty dotychczas cytowane 55 razy. Indeks
Hirscha mgr Prorok wg tego samego zrodta wynosi 5. Ponadto Doktorantka 11 razy
prezentowata otrzymane wyniki na krajowych i migdzynarodowych konferencjach naukowych.
Powyzsze dane bibliometryczne sg wystarczajace do ubiegania si¢ o nadanie stopnia naukowego

doktora.

Dysertacja mgr Prorok poswigcona jest badaniu nieorganicznych nanomatryc
fluorkowych (fluorek itrowo-sodowy NaYF;) domieszkowanych jonami pierwiastkow ziem
rzadkich pod katem ich wlasciwosci spektroskopowych istotnych do zastosowan w optyce i
fotonice. Materialy takie domieszkowane jonami Er¥*/Yb** czy Tm**/Yb®*" sa szeroko badane od
kilkunastu lat jako jedne z najbardziej wydajnych konwerterow energii w gore , jednak zawarte w
rozprawie badania opisuja probe domieszkowania takich matryc Th**/Yb*" i wykorzystania mato
zbadanego (z uwagi na niewielkg wydajnos¢ kwantowg) kooperatywnego mechanizmu transferu
energii w gorg. Nowym 1 ciekawym zaproponowanym rozwigzaniem zaprezentowanym przez
Doktorantke byta proba zwigkszenia wydajnosci konwersji energii w gore pomigdzy jonami Tb*
i Yb* poprzez: (i) zbadanie wptywu stezenia jonow Tb i Yb w badanej matrycy, (ii) zbadanie w
ptywu pokrycia krystalitow otoczka pasywna CaF, , (iii) zbadanie wptywu jonow Nd jako
uczulaczy znajdujacych si¢ w aktywnej warstwie otaczajacej. Badania zawarte w rozprawie s3

kompleksowe tzn. zawieraja zar6wno metody otrzymywania nanomaterialow, syntez¢ zwigzkow
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oraz ich pelng charakteryzacje strukturalng, morfologiczng i optyczng. Ta wszechstronno$¢ jest

niewatpliwie pozytywnym czynnikiem wyrdzniajgcym prace.

W pracy (A) pt. “Energy up-conversion in Tb**/Yb*" co-doped colloidal alpha-NaYF,
nanocrystals” opublikowanej w Journal of Luminescence, Autorka opisuje wplyw stezenia
domieszki jonu Th w zakresie od 0.2 do 60% na kooperatywng emisj¢ Tb przy w zbudzaniu
promieniowaniem o dlugosci fali 975 nm. Na podstawie przeprowadzonych badan niezasadnie
stwierdza, ze optymalne stezenie domieszki jonu Tb w matrycy NaYF, powinno wynosi¢ 40%.
Mianowicie, niezrozumiate jest dlaczego w tej czes$ci badan zakres domieszkowania jonu Th od
0.2 do 20% jest badany dla matrycy NaYF,;:20%Yb, a zakres badan od 20 do 60% dla innej
matrycy tj. NaYbF,. Czytajac czgs¢ eksperymentalna, rodzi si¢ rowniez pytanie, w jaki sposob
Autorka zwarzyta do syntezy 0,2 % 1mmola tlenku terbu (730ug) oraz 0,1% 1mmola tlenku (ok.
380ug)? Analizujac prezentowane trendy intensywnoS$ci emisji oraz czasu zycia luminescencji w
funkcji stezenia jonu Tb mozna przypuszcza¢, ze ich zaburzenia dla matych stgzen sa
spowodowane prawdopodobnie matg doktadnoscig odmierzania prekursorow uzytych do syntezy.
Wada w tej czgsci badan, w szczegdlnosci przy ilosciowej probie porownywania wiasciwosci
kilku probek materialow, jest brak potwierdzenia st¢zenia jondw w matrycy za pomocag
spektrometrii masowej ICP. W pracy (B) pt. “The impact of shell host (NaYF4/CaF,) and shell
deposition methods on the up-conversion enhancement in Th®*,Yb** codoped colloidal alpha-
NaYF, core-shell nanoparticles” opublikowanej w Nanoscale, Doktorantka prezentuje jedno lub
wieloetapowg technologi¢ kontrolowanego optaszczania nanokrysalitow fluorkowych pasywna
optycznie otoczka z niedomieszkowanego NaYF, lub CaF,. Na podstawie przeprowadzanych
eksperymentow optycznych stwierdza, ze 40-krotny wzrost intensywnos$ci emisji z jonu Tb,
towarzyszacy pokryciu krystalitow otoczka, jest wynikiem zmniejszenia ilosci defektow
powierzchniowych oraz ograniczeniem wplywu nieradiacyjnego przekazywania energii z jonu do
liganda. Niewatpliwie cennym uzupetnieniem tej cze$ci badah bylo sprawdzenie mozliwosci
wielobarwnego kodowania optycznego za pomoca konwertujacych energii w gor¢ mieszanin

koloidalnych nanomateriatbw NaYF, domieszkowanych Er/Yb, Tm/Yb i Tb/Yb. W pracy
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oznaczonej w dysertacji jako (C) pt: ,, Energy Migration Up-conversion of Tb** in Yb** and Nd**
Codoped Active-Core/Active-Shell Colloidal Nanoparticles” opublikowanej w Materials of
Chemistry (periodyku prestizowego wydawnictwa American Chemical Society), Pani mgr
prezentuje niezwykle interesujace technologiczne mozliwosci optaszczania nanokrystalitow
fluorkowych aktywna optycznie otoczka domieszkowana jonami neodymu. Jednoczesne
domieszkowanie takich nanostruktur trzema jonami pozwolito na uzycie trzech ré6znych dtugosci
fali do ich w zbudzenia 375 nm, 808 nm i 975 nm i uzyska¢ w jednym materiale zarowna emisj¢
Stokesowska jak i anty-Stokesowska. Opracowanie technologii wytwarzania i optaszczania
struktur aktywny rdzen/aktywna otoczka oraz aktywny rdzen/pasywna otoczka/aktywna otoczka
w nanokrystalitach NaYDbF,; pozwolito na nawet 100-krotne wzmocnienie intensywnos$ci emisji
jonow Tb zaréwno przy wzbudzaniu poprzez jony Yb jak i jony Nd. Jest do dobry rezultat
poparty solidnymi dowodami i liczbami. Niestety niezrozumiala jest nickonsekwentnos¢ badan
objawiajaca si¢ wybraniem przez Autorke do badan matrycy NaYbF4;:60%Tb*". W pracy A
stwierdzono roéwniez, ze optymalna zawarto$¢ jonow w tej matrycy wynosi 40%. Dodatkowo
trudno zrozumie¢ dlaczego w tym przypadku do badan uzyto wlasnie aktywnie optycznie
matrycy NaYbF, majacej w swojej strukturze stosunkowo duzg zawarto$¢ jonow Yb. Na str. 2
napisano cyt. ,,Jedna z najbardziej optymalnych matryc dla procesow konwersji energii w gore
jest fluorek itrowo-sodowy NaYF,;. Charakteryzuje si¢ on optymalng energiag drgan sieci
krystalicznej (~350 cm™), dzieki czemu ograniczone sa procesy bezpromienistej depopulaciji
emitujacych stanéw wzbudzonych”. Zastosowanie matrycy NaYbF, lub duzej zawartosci Yb
prowadzi najczesciej do niepromienistej poprzecznej relaksacji energii. Pisze 0 tym rowniez
autorka na str. 13 cyt. ,,W przypadku mechanizmu ETU, intensywno$¢ emisji ro$nie wraz ze
wzrostem st¢zenia aktywatorow, ale jednoczesnie zbyt duze ich stezenie prowadzi do wygaszania

2

koncentracyjnego, ktore jest spowodowane procesem krzyzowej relaksacji...”. Ponadto w
odnosnikach literaturowych na ktoére powotuje si¢ Doktorantka i ktére sg roGwniez zacytowane w
pracy C wybrano do badan matryce NaYF, z optymalng zawartoscig domieszki jonu Yb (J. Am.
Chem. Soc. 2013, 135, 12608—12611; Sci. Rep. 2013, 3, 3). Réwniez w innej cytowanej pracy

Yuan i.in. (J. Phys. D: Appl. Phys. 2008, 41, 105406) pokazano, ze kooperatywna emisja jonu Tb
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maleje wraz z przekroczeniem odpowiedniego stgzenia jonu Yb. Dodatkowo, nie wiadomo
dlaczego tytut rozprawy doktorskiej mylaco zostat sformutowany jako ,,Wplyw domieszek jonow
optycznie aktywnych oraz pasywacji powierzchni na wlasciwosci spektroskopowe koloidalnych
nanokrystalitow NaYF,”, a powinien moim zdaniem brzmie¢ szerzej tj. ,,Wplyw domieszek
jonow optycznie aktywnych oraz pasywacji powierzchni na wlasciwosci spektroskopowe

koloidalnych nanokrystalitéw matryc fluorkowych”.

Z obowigzku recenzenta musz¢ zwrdci¢ rowniez uwage na nieliczne bledy edytorskie,
ktore jednak nie umniejszajg istotnie wartosci rozprawy, a jedynie przeszkadzaja w swobodnym

jej czytaniu a czasem nawet zrozumieniu. I tak przyktadowo:

e str. 10 — 3 wiersz od gory — ,,energia przejscia 4f-5d moze wynosi¢ od 290 do 400 nm”
energie podaje sie w cm odwrotnych

e str. 12 — 13 wiersz od dofu 980 nm to nie 9700cm™, a 10200 cm™

e str. 29 — polskie odpowiedniki angielskich nazw odczynnikéw powinny by¢: dla octadecane-
oktadekan oraz dla oleylamine - amina oleilowa

e str. 331 40 wymieniono osobno metody EDS i EDX sq tq samg metodg pomiarowq , a nazwy
EDS i EDX stosowane sq wymiennie.

e str. 39 — 4 wiersz od gory — jest: ,,w ramach badan spektroskopowych wchodzity pomiary
absorpcji, wzbudzenia, powinno by¢: ,, w ramach badan spektroskopowych zastosowano
pomiary absorpcji, wzbudzenia...)

e str. 40, — 6 wiersz od gory — jest: ,, uzyskane wyniki powinny by¢ poréownywane z wartosciami
uzyskanymi na podstawie analizy obrazow z skaningowej bgdz elektronowej mikroskopii
elektronowej” powinno byc¢ : ,,uzyskane wyniki powinny by¢ porownywane z wartosciami
uzyskanymi na podstawie analizy obrazow z skaningowej bgdz transmisyjnej mikroskopii
elektronowej”

e str. 41 — byloby wlasciwe zamiescic¢ poglgdowy schemat diagramu Jablonskiego opisujgcy
zjawisko absorpcji i luminescencji

e str. 45— w opisie jest 980 nm, a w podpisie pod rysunkiem 975 nm

e str. 45— 6 wiersz od gory — ,,Widma...zostaly przedstawione na rysunku 8. Optymalne
stezenie jonow T b>* zostato ustalone na poziomie 40% " Jednakze na rysuneku 8
przedstawione sq widma emisji dla stezen W zakresie od 0.2 do 20%.

e str. 46 — 6 wiersz od dotu — jest NaFY 4, powinno by¢: NaYF,

e str. 109 - Literatura: dla czesci pozycji podano tylko pierwszego autora a dla innej
wszystkich; nie sformatowano poprawnie indeksow gérnych i dolnych
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e str. 120 - Wykaz opublikowanych publikacji Autorki— brak podanego czasopisma w pozycji 4
o wopracy (A) na rys. 3 (wklejka) blednie przypisano kierunek zmian stezenia Yb>* na gérnej

skali

Podsumowujac kazda cze$¢ doktoratu przedlozonego przez Pania mgr KATARZYNE
PROROK oceniam poprawnie, wskazujgc na kompetencje doktorantki, umiejetno$¢ analizy i
interpretacji wynikow. Poruszana w dysertacji tematyka badawcza niewatpliwie wpisuje si¢ w
aktualne trendy S$wiatowej nauki w dziedzinie nanotechnologii i co wazne jest tematyka
stosunkowo mato poznang. Jak juz wspomnialem wcze$niej, pewien niedosyt odczuwam ze
wzgledu na brak petnej spojnosci wynikdéw poszczegdlnych prac tworzacych jeden tematycznie
zbior publikacji. Powyzsze niescistosci merytoryczne i formalne (tytut oraz forma przedtozone;j
dysertacji) nie umniejszajg jednak znaczaco warto$ci rozprawy, ktorg oceniam Sstosunkowo
wysoko. Duzym atutem rozprawy byto kompleksowe przebadanie whasciwosci optycznych wielu
probek z syntezowanych samodzielnie przez Autorkg. Wigkszos¢ wynikéw prezentowanych w
rozprawie juz zostatla opublikowana w renomowanych czasopismach a zatem przeszta przez
krytyczne oceny recenzentdéw. W trakcie realizacji doktoratu Autorka uczestniczyta w wielu
konferencjach krajowych i miedzynarodowych, byta kierownikiem projektu Etiuda oraz
Preludium finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Odbyla trzy miesigczny staz w
grupie Prof. Jose Garcia Sole w Hiszpanii, ktory umozliwit Jej wykonanie zaawansowanych
pomiaréw optycznych. Z powyzszych powoddéw stawiam wniosek 0 wyrdznienie rozprawy

doktorskiej Pani mgr. KATARZYNY PROROK.

Biorgc pod uwage powyzsza ocen¢ stwierdzam, ze rozprawa speilnia wymogi stawiane
pracom doktorskim przez aktualng ,, Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym” i
wnioskuje 0 dopuszczenie magister KATARZYNY PROROK do dalszych etapéow przewodu

doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Manin I
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