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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Dudek

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Dudek pt. Synthesis,

modeling and spectroscopic evaluation of selected Tm3*, Pr3*, Ho3** doped
and Yb3* co-doped colloidal photon avalanching nanoparticles powstata
w Oddziale Fizykochemii Biomedycznej Instytutu Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN pod kierunkiem promotora prof. Artura
Bednarkiewicza, przy udziale promotorki pomocniczej dr Katarzyny Prorok.
Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim w oparciu o trzy z czterech
publikacji naukowych Autorki, ktére ukazaty sie w renomowanych
czasopismach naukowych: Nanoscale (IF=8.30), Low Temperature Physics
(IF=1.61), Advanced Optical Materials (IF=10.05). Zawiera tez
nieopublikowane wyniki badan.
Rozprawa doktorska Pani Magdaleny Dudek miesci sie na 167 stronach i ma
klasyczny uktad, charakterystyczny dla tego typu dysertacji naukowych,
poczynajac od listy skrotédw i symboli, omdwieniu celéw badan, streszczeniu
w jezyku polskim i angielskim, wykazie osiggnie¢ naukowych, poprzez
wprowadzenie, omodwienie wynikéw, dyskusje, konczac na wnioskach
i bibliografii.

Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej dotyczg zjawiska
lawinowej emisji fotonow (w skrécie PA od ang. photon avalanche)
w koloidalnych nanokrysztatach. Przewiduje sie dla nich wiele fascynujgcych
zastosowan m.in.: w konstrukcji czujnikéw biologicznych, czujnikéw
réoznych wielkosci fizycznych, konstrukcji detektordw promieniowania

z zakresu IR, nowych nanolaserow, czy obrazowania fluorescencyjnego
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ponizej limitu dyfrakcji swiatta. Tematyka jest bardzo aktualna a badania
majg charakter pionierski.

We wstepie do pracy Autorka sukcesywnie wprowadza czytelnika w proces
PA omawiajac zjawisko Iluminescencji z uwzglednieniem jondéw
lantanowcow, proces konwersji energii wzbudzenia w gére i w koAcu samo
zjawisko emisji PA. Uwzglednia przeglad literatury, mechanizmy
i podstawowe warunki jego wystepowania oraz zastosowania. W czesci
eksperymentalnej Doktorantka przedstawia metody syntezy oraz
informacje o przeprowadzonych badaniach i aparaturze pomiarowej. Warto
podkresli¢, ze uktad do pomiaru emisji PA zostat zaprojektowany
i zbudowany w Oddziale Fizykochemii Biomedycznej INTiBS PAN. Podaje tez
sposbb obliczen teoretycznych widm absorpcyjnych w stanie wzbudzonym
oraz obliczen nachylenia krzywej S i wartosci progowych PA, a takze metody
symulacji procesu PA. W rozdziale wyniki i dyskusja przedstawiono badania
PA w koloidalnych nanokrysztatach LiYFs domieszkowanych Tm3+
i koloidalnych nanokrysztatach NaYFs domieszkowanych pojedynczo Pr3+,
Tm3*, Ho3* i wspdétdomieszkowanych jonami Yb3*, wszystkie o strukturze
rdzen i rdzen/otoczka. Nanokrysztaty domieszkowane jonami Ho3* nie
wykazywaty emisji PA i bedq dalej badane w innych warunkach wzbudzenia
szczegollnie, ze zjawisko PA w tych jonach jest znane. Otrzymano tez
nanokrysztaty o strukturze rdzen i rdzen/otoczka domieszkowane jonami
Yb3+ i Er3*+ ktore bedg w przysztosci badane pod katem wystepowania emisji
PA. W pracy przedstawiono ich wstepne badania strukturalne,
morfologiczne i spektroskopowe.

Autorka wykonata badania  wykorzystujagc szereg technik
fizykochemicznych, w szczegdlnosci takich jak strukturalne badania
rentgenowskie, mikroskopia elektronowa (TEM, EDS), spektroskopia
elektronowa (absorpcyjna i luminescencyjna), wiaczajac pomiary PA
z uzyciem zrodta wzbudzenia o zmiennej gestosci mocy. Metody pomiarowe
zostaty dobrane prawidtowo i wykorzystane bardzo efektywnie. Uzyskane
wyniki Doktorantka zinterpretowata solidnie, wykazujac sie ich bardzo

dobrym zrozumieniem. Bardzo istotne byto witgczenie do badan obliczen



teoretycznych i odniesienie ich do wynikdw badan eksperymentalnych.
Teoretyczne modelowanie procesu PA pomogio zrozumie¢ mechanizm

zjawiska i role poszczegdlnych przejs¢ energetycznych w tym procesie.

Do najciekawszych osiggnie¢ rozprawy zaliczam:

1.Zbadanie emisji PA w LiYFs domieszkowanym jonami Tm3*+ w funkcji
rozmiaru czastek luminoforu - nano, mikro i monokrysztat.
Zaobserwowano emisje PA przy 800 i 475 nm. Stwierdzono, ze wartosci
progowe PA zmniejszajg sie wraz ze wzrostem wielkos$ci badanego
materiatu, natomiast nachylenie krzywej S rosnie wraz ze zmniejszeniem
wielkosci czastek luminoforu. Wyniki eksperymentalne wzbogacono
0 modelowanie zachowania emisji lawinowej w celu zrozumienia
mechanizmu PA obserwowanego w jonach Tm3+. Autorka wspomina tez,
ze w ramach wspotpracy przygotowano praktyczng demonstracje
zastosowania nanoczastek lawinowych do obrazowania dyfrakcyjnego.
Przeprowadzono nadrozdzielcze obrazowanie nanokrysztatéw typu
rdzen/otoczka domieszkowanych jonami Tm3+, osiggajac rozdzielczosé
przestrzenng do 125 nm.

2.Wykazanie korzystnej roli niedomieszkowanej powtoki pasywnej
w charakterystyce emisji PA, ktdéra zmniejsza wptyw lokalnego
Srodowiska chemicznego (np. rozpuszczalnik) zaréwno na jony emitujace
(Pr3*) jak i uczulajace (Yb3*) w koloidalnych nanokrysztatach NaYFa.

3. Wykazanie, ze do uzyskania emisji PA z jonow Pr3* w nanokrysztatach
NaYFs  przy  wzbudzeniu linigz 852 nm konieczne  jest
wspotdomieszkowanie jonami Yb3*. Sposrdd badanych luminofordw,
nanokrysztalty typu rdzen/otoczka z domieszkg o skfadzie
0,5%Pr3+*/15%Yb3* charakteryzowaty sie najwiekszym nachyleniem
krzywej S i najmniejszym progiem gestosci mocy (PAr). Co wiecej,
symulacje uczulonej PA pozwolity zrozumiec¢ wptyw parametrow transferu

energii na wtasciwosci PA i potwierdzi¢ kluczowg role Yb3+ w tym procesie.



4. Przypisanie emisji z jonow Pr3+, wystepujacej w matrycach fluorkowych

przy 607 nm, przejsciu elektronowemu 3Py — 3He a nie przejsciu

z poziomu !D3, jak to czyni wielu autoréw.

Pytania i uwagi:

1.

Badane nanoluminofory majgq posta¢ roztwordow koloidalnych, jednak
Autorka w zaden sposdb ich nie charakteryzuje. Dobrze bytoby wiedzie¢,
czy byty stabilne w czasie, bez sedymentacji i jakie byto ich stezenie? W
przysztosci warto wyznaczy¢ potencjat elektrokinetyczny (parametr
zeta), ktory charakteryzuje stabilnos¢ koloidu, co jest wazne z punktu

widzenia aplikacji.

.Szkoda, Zze Doktorantka nie potwierdzita sktadu otrzymanych

luminoforow np. metoda ICP-OES. Zdarza sie, ze stezenie domieszek
wynikajgce ze stechiometrii reakcji nie pokrywa sie z wynikami

precyzyjnej analizy instrumentalnej.

. Doktorantka wspomina o potrzebie poznania mechanizmu lawiny fotonéw

w nanomateriatach. Czy ten mechanizm rdézni sie od mechanizmu

w materiatach o wiekszych czgstkach?

. Stwierdzono, ze wartosci progowe PA zmniejszajq sie wraz ze wzrostem

wielkosci badanego materiatu. Jak Doktorantka mogtaby wyjasnic¢ ten
fakt? W rozprawie znalaztem tylko krétki komentarz “It can be partially
caused by the geometric relation between the focused spot of the laser
beam and the material of a given size”, ktéry, moim zdaniem, wymaga
rozwiniecia szczegodlnie, ze jest to jedna z wazniejszych obserwacji

W rozprawie.

. Najlepszgq metoda poréwnywania efektywnosci luminoforéw otrzymanych

w réznych laboratoriach jest wyznaczenie ich wydajnosci kwantowej.
Niestety w rozprawie doktorskiej nie podano takich informacji. Czy
Autorka, mimo to, jest w stanie oceni¢ wydajnos$¢ swoich luminoforéw

w poréwnaniu do znanych z literatury?

. Doktorantka, obok czastek sferycznych, otrzymata i badata tez czastki

elipsoidalne. Jaki wptyw na lawine fotondw ma rézny ksztatt czgstek?



Uwagi edytorskie i komentarze,

- W podrozdziale 7 Luminescence, Autorka definiuje procesy konwersji
energii wzbudzenia w gore i w dot. Te pierwsze prawidiowo, natomiast nie
kazdy proces emisji stokesowskiej nazywamy z ang. downconversion.

- Rysunek 17 przedstawia teoretyczne widma absorpcyjne standéw
wzbudzonych jonu Tm3* w rdéznych sieciach macierzystych. Jednak nie
uwzgledniono NaYFas, ktory jest jedng z badanych sieci macierzystych.

- Rysunek 30 c i d, na osi y pojawiajg sie wartosci intensywnosci, ktore w
przypadku nakfadania na siebie réoznych widm i ich przesuwania wzdtuz osi
y tracq sens.

- W Tabeli 11, w ktdrej Doktorantka wymienia zsyntetyzowane przez siebie
probki, znalazty sie tez prébki, ktore nie zostaty wigczone do rozprawy. Ten
zabieg uwazam za zbedny.

- W przypisach bibliograficznych brakuje indekséw gdrnych i dolnych,
pojawiajg sie niepotrzebne spacje, brakuje kropek a czesé pozycji jest
niekompletna, np:

[17] G. Blasse et al., ‘Springer-Verlag'.

[38] W. Zhao and J. A. Rowlands, ‘To cite this article: Yihong Chen and
F Auzel’, 1995.

[88] L. Lunga and N. Hons, ‘Red emission of Praseodymium ions (Pr 3+ )/,
2011.

Podsumowanie

Rozpatrywana rozprawa prezentuje spojny i starannie wykonany
materiat. Zawiera nowatorskie i intrygujace rezultaty eksperymentéw oraz
dogtebng analize uzyskanych danych, wzmocniong teoretycznym
modelowaniem badanego procesu. Prezentowane pomiary i ich analiza oraz
bogaty dorobek syntetyczny, ktéry robi wrazenie, jednoznacznie Swiadczq
o starannym przygotowaniu Doktorantki do pracy eksperymentalnej i
laboratoryjnej. Moje uwagi nie zmniejszajg wartosci merytorycznej pracy

doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Dudek, ktora w petni spetnia najwyzsze



standardy naukowe na Swiatowym poziomie. Uwazam, Zze, rozprawa
doktorska ma znaczacqg wartos¢ naukowgq i dydaktyczng. Ponadto, stanowi
wartosciowy wktad w rozwoj nauki i techniki, gdyz odkrycia zawarte w tej
pracy majg potencjat do realnego zastosowania zaréwno w nauce jak i w
przemysle. Praca doktorska mgr inz. Magdaleny Dudek wpisuje sie tez w
szerszy kontekst badan naukowych dotyczacych materiatow optycznych. Jej
badania pomagajg lepiej zrozumie¢ mechanizmy luminescencji jonéw Tm3+,
Pr3+, Ho3*, Er3* i Yb3+ oraz mozliwosci modyfikacji tych wiasciwosci poprzez
zZmiane sieci macierzystej, rozmiaru ziarna i uzycie do wzbudzenia
promieniowania o roznych diugosciach fal. Ponadto, warto nadmienic¢, iz
oprécz 4 publikacji (jedna nieuwzgledniona w rozprawie doktorskiej)
aktywnos¢ naukowg Doktorantki uzupetniajg wystgpienia na konferencjach
naukowych, jak rowniez czynny udziat w grantach badawczych.

W podsumowaniu pragne potwierdzi¢, iz nie ulega dla mnie zadnej
watpliwosci, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny
Dudek, zatytutowana Synthesis, modeling and spectroscopic evaluation of
selected Tm3*, Pr3*, Ho3* doped and Yb3* co-doped colloidal photon
avalanching nanoparticles spetnia ustawowe wymagania okreslone w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. z 2023.742 t.j. z dnia 2023.04.20) stawiane rozprawom doktorskim
i moze by¢ dopuszczona do obrony. Wnosze o dopuszczenie mgr inz.
Magdaleny Dudek do dalszych etapdw przewodu doktorskiego. Ponadto, w
zwigzku z wielkg wagq naukowq rozprawy doktorskiej, szerokim zakresem
prowadzonych prac, jak rowniez innowacyjnoscig przedstawionych wynikow
badan w obszarze lawinowej emisji fotondw, wnosze tez do Rady Naukowej
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu o

wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Dudek.

Jerzy Sokolnicki
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