Uniwersytet _ _ o
. tel.+48 71 3757257
WrOC{'aWS k| WdeIaI' Chemii fax +48 71 328 23 48
e-mail: dziekan@chem.uni.wroc.pl
www.chem.uni.wroc.pl

St

~

Wroctaw, 25.10.2016

dr hab. Paula Gawryszewska-Wilczynska
Uniwersytet Wroctawski,
Wydziat Chemii,
ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw, Poland
tel.: 71 375 7354
e-mail: paula.gawryszewska@chem.uni.wroc.pl

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Matgorzaty Misiak

Pani mgr Malgorzata Misiak przedstawita do oceny rozprawe doktorskg
zatytutowang ,The influence of active and passive ions’ doping on the spectroscopic

3*7 wykonang w

properties of colloidal NaYF, nanocrystals doped with Yb?*" and Tm
Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wiodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu oraz we Wroctawskim
Centrum Badan EIT+ pod kierunkiem dr hab. Artura Bednarkiewicza, prof. INTIBS.

Rozprawa dotyczy bardzo aktualnej tematyki badawczej: otrzymywania oraz
optymalizacji wifasciwosci fizykochemicznych nanoczgstek wykazujacych konwersje
energii wzbudzenia w gdére o potencjalnych mozliwosciach aplikacyjnych. Badane
nanokrystality zbudowane sg z nieorganicznej matrycy fluorkowej (fluorek itrowo-
sodowy NaYF, lub fluorek wapniowy CaF,) domieszkowanej jonami Yb®* (uczulacz) i
jonami Tm?3* (aktywator). Matryce fluorkowe NaYF, i CaF. to jedne z najbardziej
optymalnych matryc dla badan zjawiska konwersji energii wzbudzenia w gore ze
wzgledu na ich matg energie fonondw.

Dysertacja zajmuje 116 stron. Autorka podzielita jg na: czes$¢ teoretyczng, cele
pracy, cze$¢ doswiadczalng, wyniki i dyskusje, podsumowanie i wnioski, spis rysunkéw
i tabel (5 tabeli i 64 rysunki), spis cytowanej literatury (131 pozycji) oraz aneks (spis
witasnych publikacji) zachowujgc witasciwe proporcje pomiedzy poszczegdlnymi jej
czesciami. Doktorantka jest wspétautorkg 8 publikacji (w tym 5 prac z zakresu badan

zwigzanych z pracg doktorska) i jednego rozdziatu w ksigzce.
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We wprowadzeniu Doktorantka w sposdb przekonywujgcy uzasadnia wybdr
tematyki badawczej. Omawia mechanizmy powstawania emisji anty-Stokesowskiej,
dokonuje przegladu znanych nanoluminoforéw up-konwersyjnych, zapoznaje z
mozliwosciami aplikacyjnymi tego typu uktaddéw oraz z metodami pozwalajgcymi na
modulowanie luminescencji up-konwersyjnej. Przeglad literatury przeprowadzony
zostat starannie w oparciu o 104 odnosniki literaturowe z uwzglednieniem
najnowszych badan i umiejscawia on dokonania Autorki w kontekscie prowadzonych
badan miedzynarodowych.

Doktorantka jasno definiuje cel pracy, ktérym jest modulowanie luminescencji
up-konwersyjnej poprzez zmiane sktadu Iuminoforu NaYF,;:Yb,Tm. Badania te
obejmuja wptyw domieszkowania jonami optycznie aktywnymi (Tm3*) jak réwniez
wspbtdomieszkowania jonami optycznie pasywnymi (Li*, Ca®*, K') i optaszczania
warstwg pasywng (NaYF,;). Celem jest rowniez otrzymanie efektywnego niebieskiego
nanoluminoforu up-konwersyjnego (matryca CaF,) oraz okreslenie wptywu warunkéw
syntezy (optymizacja doboru rozpuszczalnika, rdézne rodzaje metod syntezy -
jednostopniowa i wielostopniowa) i stezenia jondw domieszki (Tm>**) na wiasciwosci
spektroskopowe luminoforu. Po zapoznaniu sie z celami pracy nasuwa sie pytanie
dlaczego tytut pracy doktorskiej dotyczy tylko luminoforu o matrycy NaYF,;, a pomija
matryce CaF,.

W  trzeciej «czeSci rozprawy Doktorantka omawia metody syntezy
nanokrystalitdow NaYF, o strukturze regularnej domieszkowanych jonami lantanowcow
oraz nanokrystalitow typu rdzen/ptaszcz. Wszystkie nanoluminofory otrzymane byty
poprzez termiczng dekompozycje soli lantanowcow w  wysokowrzacych
rozpuszczalnikach organicznych. Nanoluminofory, zawierajgce matryce CaF,,
dodatkowo syntetyzowane zostaty przy wykorzystaniu zmodyfikowanej
wielostopniowej metody termicznej dekompozycji. W czesci eksperymentalnej
zabrakio danych dotyczacych nawazek, ktore =zostaty uzyte podczas syntezy
nanoluminoforéw zawierajacych wspdtdomieszki jondw optycznie pasywnych Li*, Ca®*
i K" oraz przypisania uzytych zwigzkow (wodorotlenek, weglan i tlenek) do
poszczegllnych  jondéw. Do badan otrzymanych materiatdbw  Doktorantka
wykorzystywata metode proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), transmisyjng
mikroskopie elektronowg (TEM), skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM),
molekularng  spektroskopie luminescencyjng (widma emisji, czasy zaniku

luminescencji, badania intensywnosci  emisji  od mocy  promieniowania



wzbudzajacego), molekularng spektroskopie absorpcyjng. Autorka nie podata danych
dotyczacych atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-AES), ktorg wykorzystywata do okreslenie zawartosci jonow K* w
nanoluminoforach CaF,:Yb,Tm.

W czesci czwartej rozprawy Autorka omawia szczegdtowo wyniki uzyskane dla
poszczegdllnych nanoluminoforow. Na uwage zastuguje fakt przedyskutowania
mechanizméw odpowiedzialnych za emisje up-konwersyjng, ktore w przypadku
szczegblnie emisji niebieskiej (!G4 — >Hg) sa dosyé ziozone. Réwniez
przedyskutowanie prawa energetycznego zaleznosci intensywnosci emisji up-
konwersyjnej od mocy wigzki wzbudzajacej, dowodzi, ze Autorka porusza sie
swobodnie po temtyce konwersji energii wzbudzenia w goére. Doktorantka analizuje
wptyw stezenia jondéw aktywnych optycznie i pasywnych optycznie na intensywnosc¢
luminescencji up-konwersyjnej, diugos¢ czasu zaniku emisji, zaleznos¢ intensywnosci
emisji od mocy promieniowania wzbudzajacego, morfologie nanokrystalitéw, rozktad
wielkosci nanokrystalitéw, wielkos¢ parametru a komorki elementarnej. Optymalne
stezenie jonu Tm>" w matrycy NaYF4 wynosi 0.1%. Jak natomiast nalezy rozumieé
zdanie ze str 29 zacytowane ponizej ttumaczace odstepstwo rozmiaru nanokrystalitow
o zawartosci 0.2% Tm?' od zaleznosci, ze ze wzrostem stezenia Tm>" obniza sie
rozmiar nanokrystalitdw , The sample with 0.2 % Tm?>* shows a deviation from this
trend that can origin from synthesis perturbation or inaccurancy associated with
simplified method of size evaluation”? Z jaka dokfadnosciq oszacowano rozmiar
krystalitdw? Dla nanluminoforéw typu NaYF,;:20%Yb, x%Tm (gdzie x = 0.5, 1.0, 1.5,
2.0) obserwuje sie dwueksponencjalny zanik emisji z poziomu 'G,. Dwie wartosci
czasOw zaniku emisji w przypadku nanokrystalitow interpretuje sie, jako wartosc
zaniku emisji dla jondw wewnatrz nanokrystalitu i na powierzchni nanokrystalitu.
Dlaczego dla probek o zawartosci 0.1 i 0.2 % Tm?>* obserwuje sie monoeksponencjany
zanik emisji?

Autorka analizujac wplyw jondéw optycznie pasywnych Li* i Ca?* na wiasciwosci
fizyko-chemiczne nanoluminoforéw typu NaYF, dyskutuje ich odmienny wptyw na
wiasdciwosci luminescencyjne nankrystalitdw o zawartosci 0.1% i 2% Tm?3*. Uzyskuje
wzrost intensywnosci emisji dla nanokrystalitdw wspdldomieszkowanych jonem Ca?®*.
Nalezy podkreslic, ze Autorka rozpatruje wiele rdoznych zaleznosci zdajac sobie
jednoczesnie sprawe, ze metoda termicznej dekompozycji soli lantanowcéw w

wysokowrzacych rozpuszczalnikach organicznych nie do konca pozwala na



kontrolowanie pozycji zajmowanej przez wspotdomieszkowany jon, a inny sposéb
dostarczania jonow domieszkowanych niz wykorzystanie tréjfluorooctanéw wptywatby
rowniez na wiasciwosci uzyskanych materiatdw. Jakg metode mozna byloby
wykorzysta¢ do badania mieszaniny poreakcyjnej w celu kontroli efektywnosci
wbudowywania sie jondw wspotdomieszki w matryce nanoluminoforu ?

Autorka przeprowadzita réwniez badania nanoluminoforow NaYF,4:20%Yb,
X%Tm (x=0.1, 2%) wspotdomieszkowanych jonem K* (0.5, 10, 20 i 30%), jak
rowniez analogicznych optaszczonych nanoluminoforow NaYF4:20%YD,
x%Tm>**@NaYF, wykazujac zmiane wzglednych stosunkdéw intensywnos$ci pomiedzy
emisjq z zakresu NIR i Vis oraz wzrost intensywnosci emisji dla ukfadow
rdzen/ptaszcz. Jednoczesnie badania nanoluminoforow metoda ICP-AES wykazaty, ze
tylko potowa jondw K* wbudowata sie w nanokrystality, a dla uktadow rdzen/ptaszcz
czes$¢ jonow K™ wbudowata sie w ptaszcz. Jak Autorka skomentowataby te wyniki w
oparciu o zasade Goldschmidta?

Rozprawa doktorska Pani mgr Matgorzaty Misiak zawiera cenne wyniki badan
oraz osiggnie¢, ktore stanowig elementy nowosci naukowej w zakresie syntezy oraz
badania struktury, morfologii i witasciwosci fizykochemicznych nanoluminoforow
otrzymanych na bazie fluorku itrowo-sodowego (NaYF,;) oraz fluorku wapniowego
(CaF,). Zatozony cel rozprawy zostat zrealizowany przy odpowiednim doborze metod i
wyczerpujacych interpretacjach. Do najwazniejszych osiggnie¢ uzyskanych podczas
realizacji niniejszej rozprawy zaliczam:

1. Zbadanie wptywu jondw Tm?>* jako aktywatora w procesie otrzymywania up-

konwersyjnej emisji w koloidalnych nanoczastkach typu a-NaYF,:Yb>*Tm?*,

2. Zbadanie wplywu jondw optycznie pasywnych, Li* i Ca**, na strukturalne i
luminescencyjne wiasciwosci koloidalnych nanoczastek typu
a-NaYF,:Yb** Tm3* .

3. Zbadanie wptywu jonu optycznie pasywnego, K*, na strukturalne i
luminescencyjne wiasciwosci koloidalnych nanoczastek typu
a-NaYF,:Yb>*Tm?>* oraz nanokrystalitdow typu rdzen/ ptaszcz
a-NaYF,:Yb** Tm>*@NaYF,.

4. Opracowanie metody syntezy nanokrystalicznego fluorku wapnia
domieszkowanego jonami Yb** i Tm3* (metoda wielostopniowa termicznej
dekompozycji, kwas oleinowy jako rozpuszczalnik), ktéra pozwala uzyskad

najbardziej intensywng luminescencje up-konwersyjng przy jednoczesnej



korzystnej morfologii nanokrystalitdw charakteryzujacych sie waskim
rozktadem wielkosci ziaren, jednolitym ksztattem oraz tworzacych, stabilne
roztwory koloidalne w rozpuszczalnikach niepolarnych.

5. Zaproponowanie mechanizmoéw transferu energii zachodzacych we

wszystkich badanych uktadach.

Rozprawa doktorska zostata przygotowana bardzo starannie, zawiera nieliczne
btedy edytorskie. Z obowigzku recenzenta chciatabym zwréci¢ uwage na nastepujace
btedy: str. 10 btedny term Tm?>*, zamiast °F3, powinno by¢ °Fs,, str. 35 brak opisu
rysunku 13b, zamieszczony opis rys. 13b dotyczy rys. 13a, str. 37 w tabeli skrét CS w
opisie CSP.

Nieliczne uwagi i sugestie nie umniejszajg mojej pozytywnej oceny rozprawy
doktorskiej Pani mgr Matgorzaty Misiak. 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 szczeg6towego
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 Matgorzaty Misiak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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