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Prof. dr hab. inz. Grzegorz S¢k Wroctaw, 26.04.2024

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Zuzanny Korczak
pt. ,,Evaluation of luminescent properties of photon avalanching nano-,
micro- and bulk crystals: novel materials, characterization methods and
applications”

Przedstawiona mi do zaopiniowania rozprawa doktorska pani mgr inz.
Zuzanny Korczak dotyczy badan nad wlasnosciami luminescencyjnymi ro6znego typu
krystalitow wytwarzanych metodami syntezy chemicznej i domieszkowanych jonami
wybranych lantanowcow. Praca koncentruje si¢ na badaniu mechanizméw i
wydajno$ci tzw. emisji lawinowej (ang. photon avalanichng - PA) w zaleznosci od
rodzaju 1 wlasnos$ci krysztatow, koncentracji zastosowanych jonow oraz ich struktury
elektronowej 1 mozliwych kanatow transferu energii/tadunku. Tematyka ta wpisuje si¢
w jeden z waznych nurtow badan naukowych ostatnich lat w zakresie fizyki i inzynierii
nowych materialdw i nanomaterialow, oraz ich zastosowan w r6znych dziedzinach, od
elektroniki i optoelektroniki, poprzez przemyst chemiczny i medycyne, do technologii
kwantowych.

Praca, wraz ze spisem dorobku naukowego doktorantki, obejmuje ponad 150
stron 1 napisana jest w jezyku angielskim. Rozpoczyna si¢ wprowadzeniem
teoretycznym, nastgpujacym po streszczeniach w jezyku angielskim i polskim, w
ktorym w zwiezty sposob opisano najwazniejsze wilasciwosci lantanowcow, ich
strukture elektronowa oraz reguly wyboru przejs¢ optycznych. Nastepnie skrétowo
przedstawiono kilka wazniejszych obszardw zastosowan, zaréwno rozwijanych
wspolczesnie jak 1 bardziej przysztosciowych. Kolejne podrozdziaty wzmiankuja takie
zagadnienia jak oddzialywanie §wiatla z uktadami atomowymi, mechanizmy transferu
1 konwersji energii w takich uktadach, oraz mechanizmy absorpcji i emisji $wiatta, w
tym w szczegélnosci proces ,,photon avalanching”. Ten ostatni jest potem
szczegotowiej przedyskutowany dla wybranych jonéw lantanowcéw (Pr**, Nd**,
Tm?**, Ho’"), wraz z podsumowaniem obecnego stanu wiedzy na ten temat i
okresleniem motywacji do podjgcia tej tematyki w ramach niniejszej rozprawy.
Kolejna cze$¢ szczegotowiej opisuje szerokie perspektywy praktycznego
wykorzystania procesu PA w mikroskopii i obrazowaniu, emisji laserowej i detekcji
promieniowania, termometrii luminescencyjnej oraz optycznym przetwarzaniu
informacji, co tez dodatkowo podkresla znaczenie takich badan.

Rozdziat piaty opisuje metody eksperymentalne oraz budowe dedykowanego,
zaprojektowanego 1 stworzonego przez Kandydatke mikroskopowego uktadu
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pomiarowego do wyznaczania widm luminescencyjnych 1 dynamiki zachodzacych
proceséw optycznych w zalezno$ci od warunkoéw pobudzania i temperatury. To za$
jest uzupelnione o charakterystyki zastosowanych zrodet laserowych oraz
metodologie obrobki danych do§wiadczalnych.

Kolejny, najobszerniejszy rozdziat (blisko 80 stron) prezentuje zasadnicze
wyniki rozprawy, a podzielony jest na 4 czesci, wzgledem zastosowanych jonow
lantanowcow. Wszystkie podrozdziaty zaczynaja si¢ zaprezentowaniem danych
strukturalnych na podstawie pomiarow mikroskopii elektronowej oraz dyfrakcji
rentgenowskiej (wykonanych przez innych cztonkow zespotu). Podrozdziat 6.1
opisuje badania emisji lawinowej w krysztatach LiYFs domieszkowanych tulem.
Autorka badata krysztaty o roéznym stopniu domieszkowania oraz o réznych
rozmiarach od makroskopowych, poprzez mikrokrysztaty do nanokrysztatlow, rowniez
w postaci struktury ,,core-shell” (powloka nie zawiera aktywnych jondw, czyli
oddziela je od stanéw powierzchniowych). Dodatkowo, zbadano wptyw
wspotdomieszkowania jonami Tb*" oraz pokrycia nanoczastkami metalicznymi. W
charakterystykach zalezno$ci intensywnosci emisji od gestosci mocy pobudzania dla
dwoch wybranych przej$¢ optycznych w strukturze energetycznej jonow Tm3*
wykazano jednoznacznie wystepowanie procesu PA w niemal wszystkich badanych
krysztatach, obserwujgc silnie nieliniowy wzrost intensywno$ci powyzej mocy
progowej (wyktadniki prawa potegowego powyzej 10), gdzie najwyzsze nachylenia
tej zaleznosci uzyskano dla przejécia *Hs->He W nanokrysztatach domieszkowanych
3% Tm>" oraz nanokrysztatach core-shell domieszkowanych 8% Tm?'. Autorka
pokazala, ze wydajnos¢ procesu PA ro$nie wraz ze wzrostem koncentracji aktywnych
jondw wigzac to ze wzrostem prawdopodobienstwa procesow typu ,,cross relaxation”
pomiedzy sasiadujagcymi jonami. Nastgpnie zaobserwowata, ze dla obu przejs¢
optycznych (przy 475 i 800 nm) pokrycie krystalitow nanoczastkami ztota ostabia
efekt PA dla nanokrysztalow (z powodu absorpcji na czgstkach metalicznych w tych
zakresach widmowych), natomiast wzmacnia dla mikrokrysztatow (co wyjasniono
efektem objetosciowym — oddaleniem wigkszo$ci jondw od czastek absorbujgcych na
powierzchni). Rozdziat 6.1.4 przedstawia charakterystyki czasowe dla wybranych
nanokrysztatow core-shell, w szczegdlnosci dynamike narostu PA, réwniez w funkcji
dhugosci impulsu oraz opdznienia czasowego pomiedzy impulsami, w kontekscie
obserwacji tzw. efektu ,paired pulse facilitation” i zastosowania emisji PA w
optycznym przetwarzaniu informacji (zasymulowano dziatanie bramki logicznej typu
,AND”). Wreszcie pokazano, ze dodatek jonéw Yb*>* jako tzw. akceptorow dziata
oslabiajgco na efekt PA (spadek intensywnos$ci emisji, zmniejszenie nachylenia,
wzrost mocy progowej). Uzyskano tez oczekiwany wynik w funkcji grubo$ci warstwy
pokryciowej w nanokrysztatach core-shell - obecnos$¢ powtoki nawet o grubosci 2 nm
wplywa pozytywnie na proces PA poprzez minimalizacj¢ wplywu ewentualnych strat
niepromienistych zwigzanych ze stanami powierzchniowymi nanokrysztalu. Ostatni
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podrozdziat tej czesci pracy pokazuje zaleznos¢ PA od rodzaju materiatu matrycy dla
przypadkow LiYF4, NaYF4, KYFs, Gd203, CaF,, gdzie najwigksze wzmocnienie
uzyskano dla krysztaléw LiYF4 (cho¢ nie jest jasnym dlaczego).

Nastepny podrozdziat, 6.2, przedstawia analogiczne badania, ale dla
nanokrysztatow NaYF4 domieszkowanych prazeodymem. Tutaj takze, dla wybranych
dwoch przejs¢ optycznych, zaobserwowano wystepowanie emisji lawinowej, jednakze
wylacznie w polaczeniu ze wspotdomieszkowaniem jonami iterbu (nie
zaobserwowano PA dla krystalitow domieszkowanych wylgcznie Pr**). Obserwacje te
wyjasniono mechanizmem wymiany energii pomiedzy jonami Yb** i Pr’*. Dalsza
cze$¢ rozdziatu poswigcona jest wptywowi temperatury w konteks$cie zastosowania
procesu PA w nanotermometrii. Wpierw pokazano, ze optymalny w tym kontekscie
jest zakres temperatur nanokrysztatu ok. 0 - 25°C, a potem poszukiwano parametru o
najwigkszej czulo$ci na zmiany temperatury. Wyznaczono wzgledne czulosci
temperaturowe uzyskujac wartosci powyzej 0.5%/°C dla mocy progowej oraz ok.
7.5%/°C dla intensywnosci emisji, co potwierdzilo poszukiwany potencjal
aplikacyjny.

W  kolejnych dwoéch podrozdzialach Autorka opisala swoje proby
zaobserwowania procesu ,photon avalanching” w jonach neodymu i1 holmu,
umieszczonych w nanokrysztatach, rowniez core-shell, NaGdFs 1 NaYF4. W obu
przypadkach jednak emisji lawinowej nie zaobserwowano. Zgromadzone dane
postuzy¢ jednak moga jako punkt wyjscia do dalszych badan. W podsumowaniu
Autorka probuje nawet proponowaé w jakich kierunkach takie badania nalezatoby
poprowadzi¢. Rezultatem pobocznym tej cze¢sci prac bylo wykazanie, ze dla
przypadku zalezno$ci temperaturowej intensywnosci emisji z jonéw Nd** mozna
uzyskac¢ wysokie czutosci wzgledne na poziomie 12.5%/°C.

Rozprawa zakonczona jest do$¢ obszernym podsumowaniem jej
najwazniejszych osiggnig¢ wraz z przedstawieniem perspektyw praktycznego
zastosowania niektorych z uzyskanych wynikow. Praca jest w wigkszo$ci napisana
przystgpnie 1 poprawnie merytorycznie. Jednak Autorka nie ustrzegta si¢ pewnych
niedociagni¢¢ 1 niejasnosci. Staboscig niektorych czeséci pracy, w mojej opinii, jest
fakt, ze czasami dyskusja rezultatow oraz zjawisk fizycznych za nimi stojacych jest
bardzo ograniczona. Autorka koncentruje si¢ przede wszystkim na obszernym i
detalicznym zaraportowaniu zgromadzonych danych do$wiadczalnych, ktorych
rzeczywiscie jest bardzo duzo jak na pojedynczy doktorat, potem jednak tylko
skrétowo proponuje pewne interpretacje. Czasem jest to zaledwie jedno lub dwa
zdania uzasadnienia, brzmigcego wrecz spekulacyjnie. Dowiadujemy si¢ co wychodzi,
ale nie zawsze dlaczego tak akurat jest. Dotyczy to w szczegdlno$ci rozdziatu 6.1 i
dos¢ lakonicznego zwykle wyjasnienia przyczyn fizycznych stojacych =za
obserwowanymi tam wlasno$ciami optycznymi w funkcji réznych parametrow

badanych uktadow. Kolejne rozdziaty, w tym 6.2, wygladaja pod tym wzgledem
3
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znacznie lepiej — tam dyskusja jest przewaznie bardziej doglebna i obszerniejsza. Na
szczecie nie umniejsza to jednak bardzo znaczaco warto$ci uzyskanych, oryginalnych
wynikéw jako swego rodzaju bazy danych wilasnosci wczesniej nie badanych tak
szczegotowo w tych ukladach w kontek$cie emisji lawinowej. Warto w tym miejscu
podkresli¢, iz dodatkowymi, niezaprzeczalnymi walorami rozprawy jest, ze Autorka
samodzielnie zaprojektowala 1 skonstruowala niekonwencjonalny jednak uktad
doswiadczalny oraz, ze cz¢$¢ z uzyskanych przez nig rezultatoéw zostata opublikowana
w czasopismach mi¢dzynarodowych bardzo wysokiej rangi.

Lektura zasadniczej czgsci pracy nasuwa tez pewne pytania i watpliwosci,
wymienione ponizej, ktore mam nadzieje, ze pani mgr inz. Korczak bedzie w stanie
rozwia¢ podczas obrony:

— W rozdz. 6.1 nie jest jasnym dlaczego czasami Autorka bada przejécie 'Ga-*Hg
(475 nm), a w nastepnym podrozdziale juz koncentruje sie na innym - 'D,->F4
(450 nm), a potem zndéw wraca do tego przy 475 nm?

— Na str. 57-58, przy opisie rys. 21, Autorka charakteryzuje pierwszy zakres
zalezno$ci intensywnosci (ponizej progu) jako odpowiadajacy nachyleniu 2 (w
sensie wykladnika w prawie potegowym). Cho¢ trudno jest to ocenié
jednoznacznie w skali rysunku, to wida¢, ze to nachylenie si¢ istotnie rézni
pomiedzy przypadkami réznych krysztatdéw — czasami zdaje si¢ by¢ znaczaco
nizsze, nawet ponizej 1 (analogicznie potem na rys. 22, i wielu kolejnych z
tego typu charakterystykami). Jakie bytoby wyjasnienie fizyczne, ze ta potega
ponizej progu wynosi akurat 2?

— Narys. 37 z wynikami pomiardéw dyfrakcji rentgenowskiej niektore z linii dla
przypadku 3% sa przesunigte. Co to oznacza?

— Czy Kandydatka mogtaby na obronie rozwing¢ wyjasnienie istotnych jednak
roznic w charakterystykach PA dla koncentracji 3% i 8% TM** w podrozdziale
6.1.1?

— W jaki sposob na wykresach takich jak na rys. 46 czy 52, wyznaczono pola
niepewnos$ci pomiarowych? Dlaczego dla niektorych analogicznych wykreséw
tych pol niepewnosci nie podano (np. rys. 58)?

— Na rys. 61 pokazano charakterystyki emisyjne w zalezno$ci od materiatu
matrycy. Jak wytlumaczy¢ nizszg moc progowa dla CaF> pomimo znacznie
mniejszego nachylenia 1 intensywno$ci emisji powyzej progu dla tego
przypadku?

— Jak wytlumaczy¢ niemonotoniczng zalezno$¢ progowej gestosci mocy od
koncentracji Pr’* na rys. 66f?

— Narys. 67h pokazano dane EDS i rozktad przestrzenny domieszki. Czy istnieja
podobne dane dla innych przypadkéw (np. tych z rozdz. 6.1)? Informacja o
faktycznej koncentracji domieszki albo o separacji domieszek od powierzchni

4
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mogltaby by¢ pomocna w interpretacji  niektorych  obserwacji

spektroskopowych.

— W rozdz. 6.2.2 wyznaczono zaleznosci intensywnos$ci emisji od temperatury,
ktore okreslono jako eksponencjalne. Czy probowano w takim razie
wyznaczy¢ charakterystyczne energie aktywacji proceséw  zaniku
luminescenc;ji?

Z obowigzku recenzenta musz¢ tez wspomniec€, ze w rozprawie mozna znalez¢
roznorakie usterki w warstwie redakcyjnej 1 jezykowej, ktorych przyktady podaje
ponizej:

— Uwagi ogdlne: (i) podziat na czg¢$ci i podrozdziaty jest niedopracowany i przez
to malo przejrzysty, np. bez zmiany czcionki czy jakiegokolwiek
podkreslenia, albo pozostawiajac sam tytut sekcji na stronie poprzedzajacej
(patrz dot strony 25); (ii) bardzo czgsto, szczegdlnie w czesci opisujace]
wyniki wiasne, nie ma bezposredniego odniesienia w tekscie do rysunkow
(podania odpowiedniego numeru); przewaznie z kontekstu wiadomo, o
ktoérych wynikach mowa, ale sg przyktady, gdy o danym rysunku w ogdle nie
wspomniano (np. rysunki 4 c, 31, 47, 53, 59); (iii) czasami Autorka na
przestrzeni kilku stron powtarza te same informacje nawet trzy lub
czterokrotnie (np. w rozdz. 6.2 kilkukrotnie powtérzono uzasadnienie
dlaczego zastosowano pobudzanie dtugo$cia fali 852 nm, czasem w dodatku
piszac 850 nm).

—  Usterki jezykowe: str. 13: ,,and Lu**, z 14 electrons”; str. 16: “of the positively
charged of the positively charged”; “In this model in this model”; str. 17: “This
results in the splitting of energy levels are known as the crystal electron
orbitals.”; str. 21: “Europium are used in ...”; str. 25: ,electron-photon
interactions” = ,,electron-phonon interactions”; str. 43: “shown schematically
in Figure 12.” - “shown schematically in Figure 13.”; str. 49: ,,which in the
case of lanthanides, which have narrow absorption”; str. 44: “spectrogram” —>
“spectrometer”; str. 63: ,,emission occurs from the visible range” = ,,emission
occurs in the visible range”; str. 65: “s-shaped shape”; str. 121: “shells without
doped”; str. 129: “also registered .clearly”; “smaller/larger materials” —>
“smaller/larger crystals”.

— Inne: (i) paragraf na str. 22 pt. “Electronic transitions in optical spectroscopy”
nie pasuje do podrozdzialu o zastosowaniach; (ii) czgs$¢ uktadu pomiarowego
z rys. 13 z detektorami APD oraz PMT3 nie zostata opisana w tekscie; (iii) w
Tabeli 2 na str. 49 wymieniono list¢ zastosowanych filtrow optycznych -
szkoda, ze nie podano zakresow widmowych ich przepuszczalnosci; (iv) na
stronach 50-51 pokazano charakterystyki przestrajania zastosowanych
laseréow emitujacych przy 1059 oraz 976 nm - czemu nie pokazano ich dla
lasera 852 nm? (v) str. 56: napisano, ze na rys. 19 sg zarowno dane TEM jak i
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XRD, kiedy te pierwsze sg na rys. 18; (vi) na rys. 70 nie ma oznaczen
literowych a), b), ¢), itd.

W  podsumowaniu chcialbym jednak podkresli¢, iz wymienione
watpliwosci merytoryczne ani tez usterki redakcyjne, nie obnizaja duzej wartosci
naukowej uzyskanych przez pania mgr inz. Zuzanne Korczak rezultatow,
ktorych czesé stala sie podstawa czterech publikacji w renomowanych
czasopismach. Wnosza one istotny wklad do tego obszaru badan, oraz przynosza
nowa wiedz¢ nt. wlasnoSci emisyjnych Kkrysztalow domieszkowanych
lantanowcami oraz fizyki zjawisk zwiazanych z transferem ladunku i energii w
tych zlozonych ukladach. Rozprawa bez watpienia stanowi oryginalne
rozwiazanie problemu naukowego, a jej tres¢ jednoznacznie potwierdza, ze
Kandydatka posiada takze ugruntowana wiedz¢ ogolna w tym zakresie oraz
umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Powyzsze wypelnia
wymogi okreslone w art. 187 ust. 1 i ust. 2 Ustawy prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (z p6Zn. zm.). Dlatego tez z pelnym przekonaniem
wnioskuj¢ o dopuszczenie pani mgr inz. Zuzanny Korczak do dalszych etapow
postepowania doktorskiego.
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