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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Dudek
pt. ., Synthesis, modeling and spectroscopic evaluation of selected Tm3*,
Pr3+, Ho®** doped and Yb3** co-doped colloidal photon avalanching
nanoparticles”

Pani mgr inz. Magdalena Dudek przedstawita do oceny rozprawe doktorska
wykonang w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu pod
kierunkiem prof. dr hab. Artura Bednarkiewicza i promotora pomocniczego dr

Katarzyny Prorok.

Rozprawa zostata przygotowana w jezyku angielskim w formie klasycznej
monografii obejmujacej wyniki opublikowane w dwdéch publikacjach z listy
filadelfijskiej o bardzo wysokim wspélczynniku wpltywu (IFs = 8.307; 10.05), jak
rowniez wyniki nieopublikowane. Doktorantka jest wspoéfautorkg 4 publikacji (w
tym dwodch prac bezposrednio zwigzanych z pracq doktorska, w ktérych jest
pierwszym autorem a w jednej tez autorem do korespondencji), wyniki
prezentowata na 8 konferencjach oraz uczestniczyta w dwdch projektach
badawczych (NCN OPUS 16, NCN OPUS 22). Wedtug bazy naukowej Web of



Knowledge trzy prace opublikowane w latach 2022 - 2023 byly cytowane 11 razy
(bez autocytowan), a indeks Hirscha mgr inz. Dudek wynosi 2.

Rozprawa doktorska zawiera 167 stron, podzielona zostata na pieé
rozdzialdbw o wiasciwych proporcjach. Rozdziat I zawiera m.in. cel pracy,
streszczenia w j. polskim i angielskim, Zzyciorys naukowy Doktorantki oraz
precyzyjny opis wktadu Autorki w opublikowane i nieopublikowane badania. W
rozdziale II Autorka wprowadza czytelnika w tematyke pracy doktorskiej
omawiajac istotne dla niej zjawiska fizyczne. Rozdziaty III i IV obejmuja
odpowiednio: czes¢ eksperymentalng oraz wyniki badan, dyskusje i wnioski. W
rozdziale V znajdujg sie aneksy: lista zsyntetyzowanych zwigzkdw oraz spisy
rysunkéw i tabel. Praca liczy 202 odnosniki literaturowe, 48 rysunkoéw i 11 tabel.
Doktorantka zsyntetyzowata 51 probek, nanokrysztatéw zawierajacych jony Ln3+,
przy czym 26 z nich to nanoczastki typu rdzen@powioka (core@shell).

Dysertacja mgr inz. Magdaleny Dudek dotyczy syntezy oraz
eksperymentalnych i teoretycznych badafn wlasciwosci luminescencyjnych
nieorganicznych nanomatryc fluorkowych domieszkowanych jonami Ln3*, ktére
wykazujg lawinowg emisje fotonéw (PA).

Tematyka pracy doktorskiej jest interdyscyplinarna z pogranicza fizyki,
chemii i inzynierii materiatowej, co wymagato od Doktorantki nabycia wiedzy i
umiejetnosci z réznych obszaréw. Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna i
wpisuje sie w ogodlnoswiatowe poszukiwania nowych, wydajnych luminoforow
wykazujgcych konwersje energii wzbudzenia w gére. Badania prowadzone przez
Doktorantke sg szczegdlnie interesujgce ze wzgledu na silng nieliniowos$¢ emisji
anty-Stokesowskiej i olbrzymie mozliwosci aplikacyjne zwigzkéw wykazujacych
lawinowa, emisje fotonéw, w tym do obrazowania struktur o wielkosciach ponizej

limitu dyfrakcji czy jako biosensory luminescencyjne.

W rozdziale I Doktorantka w sposdb przekonywujgcy uzasadnia wybor
tematyki badawczej, przedstawia cel i zadania dysertacji oraz zakres planowanych
badan. Celem pracy doktorskiej, sformutowanym przez Doktorantke; jest synteza
i kompleksowa ocena witasciwosci spektroskopowych koloidalnych nanoczastek
fluorkowych domieszkowanych jonami Ln3*,

Opracowanie rozdziatu II zatytulowanego ,Introduction” (36 stron)
wskazuje, ze Doktorantka opanowata podstawy teoretyczne niezbedne do



realizacji pracy doktorskiej, jak réwniez bardzo dobrze porusza sie w tematyce
lawinowej emisji fotonéw i jej potencjatu aplikacyjnego. Moim zdaniem rozdziat I1
doskonale wprowadza czytelnika w tematyke dysertacji i zapoznaje z
dotychczasowym stanem wiedzy.

W rozdziale III zatytuwtlowanym ,Experimental” (15 stron) Autorka
szczegoblowo opisuje metody syntezy nanokrysztatéw fluorkowych
domieszkowanych Ln3* typu: LiYFs:Tm3*, LiYF4:Tm3+*@LiYFs; pB-NaYFs:Ln3+,
NaYFs:Ln3*@NaYF; (gdzie Ln3* = Tm, Pr, Ho, Er); B-NaYFs:Ln3*, NaYF4:Ln>*@NaYF4
(gdzie Ln3* = Tm, Pr, Ho, Er, a jon Yb3* stanowi ko-domieszke). Podaje informacje
dotyczace aparatury wykorzystywanej do pomiaréw technikami rentgenowskiej
dyfraktometrii (XRD) proszkowej, transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM),
molekularnej spektroskopii absorpcyjnej, molekularnej spektroskopii
luminescencyjnej. Opisuje szczegétowo technike i uktad do pomiaru intensywnosci
lawinowej emisji fotonéw w funkcji gestosci mocy promieniowania wzbudzajgcego
oraz czasu narostu emisji. Nalezy podkresli¢, ze uktad ten zostat specjalnie
zaprojektowany i wykonany do tego typu pomiaréw. Podaje réwniez informacje na
temat: teoretycznej symulacji widm ESA (absorpcji ze stanu wzbudzonego) i
parametréw z nig zwigzanych; obliczer parametréw PA oraz symulacji PA. Autorka
opisujgc metody syntezy nanoczgstek nie podaje czystosci tlenkow lantanowcow
uzytych do syntezy, jak rowniez nie podaje odnosnikow literaturowych. Jak byfa
czystos¢ uzytych tlenkow i czy uzyte metody syntezy byly na ktoryms etapie
zmodyfikowane przez Doktorantke w poréwnaniu do doniesier literaturowych?

Rozdziat IV, obejmujacy wyniki i dyskusje, podzielita Autorka na trzy
podrozdziaty (14, 15 i 16). Na poczatku kazdego z nich umiescita opis
syntetyzowanych nanokrysztatéw oraz ich charakterystyke technikami XRD i TEM.
Podrozdziat 14 zawiera badania opublikowane w Advanced Optical Materials w
2022 r.. Dotyczy bardzo waznej kwestii, a mianowicie wptywu wielkosci krysztatow
LiYFs domieszkowanych Tm3* (3 i 8% domieszki) i optaszczenia pasywnego na
wartos¢ parametrow charakteryzujgcych emisje PA oraz mozliwosci uzycia
materiatéw wykazujacych nieliniowos$¢ emisji anty-Stokesowskiej do obrazowania
ponizej limitu dyfrakcji.

Podrozdziat 15 poswiecony jest badaniom opublikowanym w Nanoscale (2023 r.).
Autorka skupita sie¢ na wyjasnieniu mechanizméw uwrazliwiania emisji PA jondw

Pr3* poprzez wspotdomieszkowanie jonami Yb3* dla serii nanokrysztatow



fluorkowych (B-NaYFs) typu rdzen i rdzen-powtoka domieszkowanych jonami Pr3+*
badz wspotdomieszkowanych jonami Pr3* i Yb3+,

Bardzo wysoko oceniam przeprowadzone, w oparciu o model fenomenologiczny,
symulacje teoretyczne emisji PA, ktére pozwolity na racjonalizacje wynikow
eksperymentalnych oméwionych w podrozdziatach 14 i 15. Wzbogacenie podejscia
eksperymentalnego o model teoretyczny bazujgcy na rownaniach opisujacych
obsadzenia stanow umozliwia zrozumienie proceséw i parametrow
odpowiedzialnych za zachowania emisji PA. Taka wiedza jest nieodzowna przy
projektowaniu i optymalizacji materiatéw wykazujacych lawinowg emisje fotondw.
Wykorzystujemy réwniez model teoretyczny, do analizy procesu sensybilizacji
emisji Ln3* przez ligandy organiczne (tzw. model Malty), w ktorym m.in. uzywamy
metode Runge-Kutta dla rozwigzan numerycznych réwnan opisujgcych obsadzenie
standw. Takie podejscie umozliwia nam racjonalizacje i zrozumienie czasem
zaskakujacych wynikéw eksperymentalnych i jest wazng wskazéwka przy
projektowaniu konwerterow  promieniowania  eiektromagnetycznego o
zoptymalizowanych wasciwosciach.

W rozdziale 16 Autorka omodwita wyniki nieopublikowanych badan
spektroskopowych trzech serii nanokrysztatow fluorkowych (B-NaYFs) typu rdzen i
rdzen@powtoka domieszkowanych  jonami Tm3*; Ho3*; Er’* oraz
wspotdomieszkowane jonami Tm3+, Yb3*; Ho3*, Yb3*; Er3*, Yb3*. Emisje PA
wykazywata seria zwigzkoéw zawierajaca jony Tm3* oraz Tm3* i Yb3*. Rozumiem,
ze sg to wyniki wstepne wymagajace jeszcze dodatkowych badan, co podkresla
Autorka, jednak szczegblnie paragraf 16.1 pozostawia pewien niedosyt. Po
przeczytaniu podrozdziatu 16 nasuwajq sie nastepujgce komentarze i pytania:

e Doktorantka nie precyzuje jaki byt klucz wyboru kolejnych jondw Ln3* do
badan nad emisjg PA, czy kluczem byto jedynie posiadanie przez pary jonéw
Ln3*, Yb>* emisji anty-Stokesowskiej.

o Wydaje sie, ze dyskusja w paragrafie 16.1 mogta by¢ nieco szersza.
Zabrakto mi poréwnania wiasciwosci luminescencyjnych (emisja PA)
omawianej serii nanokrysztatow domieszkowanych Tm3* typu NaYF4:Tm3* |
NaYF.:Tm3*@NaYFs (3 i 8% domieszki) z witasciwosciami, wczesniej
przebadanych, nanokrysztatow typu LiYFs:Tm3* i LiYF4.: Tm3*@LiYF4 (3 i 8%
domieszki). Nanokrysztaly rézniq sie morfologiq (ksztatt sferyczny i
elipsoidalny), jak réwniez strukturq krystaliczng sieci macierzystej. W
przypadku istotnych roznic mozna bytoby przeprowadzi¢ dodatkowo synteze



nanoczgstek fluorku itrowo-litowego wspdétdomieszkowanego jonami Tm3* i
Yb3* w celu okreslenia wplywu morfologii nanokrysztatéw i struktury
krystalicznej sieci macierzystej na zachowanie emisji PA.

Nie jest zrozumiate dlaczego Autorka nie przeprowadzita symulacji
komputerowej PA dla serii nanokrysztatow fluorkowych (p-NaYFy)
domieszkowanych Tm3* oraz wspétdomieszkowanych jonami Tm?* i Yb3*.
Jakie uzyteczne informacje spodziewa sie Autorka uzyskaé w wyniku
symulacji?

Doktorantka nie wyjasnia na jakiej podstawie wybrafa nastepujace dtugosci
fali promieniowania wzbudzajacego 808, 852 i 1059 nm dla nanokrysztatéw
fluorkowych (p-NaYFs) domieszkowanych Ho** oraz wspdtdomieszkowanych
Jjonami Ho?* i Yb3*+,

Czy Autorka mogtaby rozwing¢ mysli zawarte w stwierdzeniach: ,,For Ho**
doped and Ho?*, Yb** co-doped nanocrystals no signs of avalanche emission
were observed - the reason may be the lack of knowledge of the actual ESA
spectra, or it is necessary to have either a tunable laser, which we do not
have.” oraz ,In addition, it took a long time to create a setup to measure
PA properties, which delayed some measurements.”.

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionych w rozprawie doktorskiej

zaliczam:

okreslenie zaleznosci pomiedzy wielkoscig krysztatow (LiYF5:Tm3*) a
parametrami emisji PA takimi jak: nachylenie krzywej intensywnosci emisji
PA w funkcji mocy wzbudzenia, prég gestosci mocy, wzmocnienie emisji
PA, czas narastania i zanik emisji PA.

wykazanie w oparciu o dane eksperymentalne i symulacje komputerowe
(LiYF4:Tm3*), Zze emisja PA jest stosunkowo mato wrazliwa na zmiany
stezenia jonow aktywatora oraz na wiasciwosci
radiacyjnych/nieradiacyjnych proceséw depopulacji poziomu emisyjnego,
podczas gdy zaburzenia stosowane w populacji posredniego poziomu *F4
Tm3* (np. wygaszanie, wydajne wzbudzanie ESA) maja kluczowe znaczenie
dla osiggniecia wydajnej emisji PA.

zrozumienie kluczowej roli jonéw Yb3*, ktére jest niezbedne do uzyskania
emisji PA w nanokrysztatach fluorkowych (B-NaYF.) domieszkowanych

jonem Pr3* i ko-domieszkowanych Yb3*. Okredlenie udziatu, a wiasciwie



braku udziatu poziomu D, Pr3* w przenoszeniu energii, ktére umozliwito
uproszczenie fenomenologicznego uktadu réwnan szybkosci przejs¢ oraz
pozwolito na racjonalizacje wynikéw eksperymentalnych i symulacje
zachowania, mechanizmu i przebiegu emisji PA.

e wykazanie, mozliwosci uzycia nanokrysztatow charakteryzujacych sie
nieliniowym charakterem emisji anty-Stokesowskiej w obrazowaniu PASSI
(photon avalanche single beam super-resolution imaging) ponizej limitu
dyfrakciji.

Prace doktorskg czyta sie bardzo dobrze, napisana jest w sposéb logiczny,
a wnioski sformutowane sg precyzyjnie, co swiadczy o dojrzatosci naukowej Pani
mgr inz. Magdaleny Dudek.
Z obowigzku recenzenta chcialabym zwrdci¢ uwage na bardzo nieliczne btedy
edytorskie: str. 64 — niedokoriczone pierwsze zdanie paragrafu 9.3.2; w tab. 5 na
str. 88 btednie podano jednostki wielkosci rozmiaru pAP, nm zamiast um; na str.
87 rozmiar nanoczastek csANP podany w tekscie nie zgadza sie z wartoscig na rys.

15f; na str. 93 proces A: przyporzadkowany jest emisji ze stanu 3Hs zamiast 3Fa.

Podsumaowujac, rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Dudek zawiera
wiele wartosciowych i interesujacych wynikow badan oraz osiggnie¢, ktoére
stanowig nowosS¢ naukowa w zakresie zrozumienia procesu lawinowej emisji
fotondéw. Zatozony cel rozprawy zostat w peini zrealizowany.

Nieliczne uwagi i sugestie nie umniejszajg mojej wysokiej oceny rozprawy
doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Dudek. Stwierdzam, ze speinia ona wszelkie
wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia
20.07.2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2023.742 tj. z dnia
2023.04.20) i wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu o dopuszczenie Pani mgr inz.
Magdaleny Dudek do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie biorgc
pod uwage wartos¢ otrzymanych wynikdw, ich aktuaino$¢ oraz wysoki poziom

nowosci naukowej stawiam wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej.
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