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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. AgnieszKi Noculak ,, The synthesis
and optical investigations of upconverting fluoride crystals” wykonanej pod
Kierunkiem dr hab. inz. Artura Podhorodeckiego na Wydziale
Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroclawskiej

Rozprawa doktorska pod powyzszym tytutem przygotowana zostata w jezyku angielskim i
sklada si¢ szesciu rozdzialéw, z ktérych ostatni to syntetyczne podsumowanie gléwnych
wynikéw, a pierwszy to wstep dotyczacy zaréwno luminescencji jonéw lantanowcow i
mechanizméw  transferu energii migdzy centrami $wiecacymi i konwersji energii
luminescencji ku krétszym diugosciom fal, gtownych rodzajéw nanoczastek badanych
obecnie, stosowanym metodom syntezy tych czastek — zaréwno takich, ktére doktorantka
bezposrednio stosowala w swoich badaniach, jak i innych -, oraz doswiadczalnych metod
badawczo-charakteryzacyjnych, ktére uzywala mgr inz. Noculak w przypadku otrzymanych
przez nig nanoczastek i ktére byly zrédtem danych przedstawionych w pracy doktorskiej. Z
powodu duzej liczby opisywanych tematéw, z koniecznosci wstep ten jest stosunkowo
skrotowy, (cho¢ zajmuje on i tak ok. 40 stron ze 123 strony liczacego doktoratu) i mozna by
bylo pomysle¢ o pominieciu w nim opisu spraw, ktérymi doktorantka de Jacto sig¢ nie
zajmowala, a opisa¢ zagadnienia centralne dla rozprawy, zwiekszajac szczegblowosé i
precyzjgopisu. Na przyktad doktorantka pisze na stronie 12, ze przekaz energii na drodze re-
absorcji fotonu nie zalezy od odlegtosci pomiedzy donorem a akceptorem nie zalezy od ich
wzajemnej odleglosci, ale zaraz potem podaje wzér na prawdopodobiefistwo na jednostke
czasu takiego przekazu energii wzor, w ktérym ta odlegtos¢ stoi w sposéb jawny (patrz wzor
1.5). Przydatoby si¢ tu stowo wyjasnienia i wspomnianej wigkszej precyzji wypowiedzi.

Jezykiem pracy jest angielski, co uwazam za pomyst nienajlepszy, bo zawartoéé¢ doktoratu
zostala juz lub (domyslam sie) bedzie tematem artykutéw w anglojezycznych czasopismach o
Swiatowym obiegu. Natomiast dla kazdego czytajacego oczywistym jest, Ze angielski nie jest
jezykiem ojczystym doktorantki (jak réwniez dla recenzenta). Zwlaszcza uzycie rodzajnikéw
okreslonych badz nieokreslonych w wielu przypadkach jest przypadkowe a wybor spojnikow
bledny (np. na str. 17 mamy ,,From that reason...” zamiast ,,For that reason...”, lub na stronie
15 mamy In the result...” zamiast ,.,As a result...”. Nie ulatwia to czytania i zrozumienia
doktoratu. Szkoda, bo byta to moze ostatnia okazja dla doktorantki, by przedstawié tekst w
tadnej polszczyznie wprowadzajacy (lub proponujacy) nowe przemyslane nazewnictwo
fachowe do jezyka polskiego. Cho¢ ogolnie rzecz biorgc jezyk pracy jest do przyjecia.



Edycja pracy réwniez nie jest silnym punktem pracy doktorskiej. Doktorantka uzywa w
tekscie bardzo licznych skrétow (moim zdaniem niepotrzebnie) typu TEM, NC itp., z ktérych
nie wszystkie s3 oczywiste z powodu powszechnosci ich stosowania, | cho¢ na po samym
poczatku pracy dodane zostalo zestawienie tych skrétéw, to jest ono niepeine (na przyktad
brak w nim akroniméw BET — pojawiajacy sie m.in. na stronie 109, EDXS, ET EQY GR itd.
Przyznaje, sa one odcyfrowane w tekscie, ale nie zawsze w poblizu miejsca, w ktérych sg
uzywane. Stanowi to utrudnienie dla czytajacego.

Wzory pojawiajace Si¢ W pracy zwieraja bledy. Na szczescie sa to bledy typu edytorskiego i
nie maja wptywu na merytoryczng wartos¢ pracy. Wyliczanie ich nje ma wigc chyba
wigkszego sensu, ale nie mogg jako recenzent przejs¢ przynajmniej na kilkoma do porzadku
dziennego: brak jest kilku nawiaséw rownaniu 1.16 i 1.17 (NB wielkosci kr 1 kg
Wystepujace w nim nie zostaly przez doktorantke zdefiniowane), co powoduje, ze 1.17 nie
Jest rozwiazaniem réwnania 1.16; wzér 1.20 (i jego wersje powtarzajace sie w kilka razy
takze w dalszych czesciach pracy) - brak nawiaséw i znakéw calkowania. Czasami
doktorantka zmienia oznaczenia wielkodci nie uprzedzajac o tym czytelnika. I tak odleglog¢
donor-akceptor na stronie 12 to R a na stronie 13 — Rp, Nie moge tez zgodzi¢ si¢ na
nazywanie wielkosci W, i W, we wzorze 1.4 prawdopodobienistwami, odpowiednio,
promienistych i niepromienistych przejsé. Sa to wielkosci mianowane, a prawdopodobiefistwo
to liczba niemianowana. Zreszta w jezyku angielskim istnieje doskonate stowo (nieistniejace
W polskim) na oznaczenie tych wielkosci — ~rates”. Pozostajac przy tym wzorze nie wiem, co
doktorantka rozumie przez

1/% nemp Oraz 1,4 oraz co oznacza symbol ,.i” przed trzecim czlonem prawej strony réwnania
1.3. Czy jest to jednostka urojona, czy brak jest znaku sumowania po wskazniku ,,i” (co ten
wskaznik numeruje?).

Kilka rysunkow jest po prostu zbyt matych i przez to nieczytelnych. Za przyklad stuzy¢ moze
rysunek 1.4 b. Ale takich rysunkéw Jest wiecej — nie przekazujg one w zasadzie informacji.
Podobnie jest z wigkszoscia rysunkow ilustrujacych wyniki pomiaréw czasowo rozdzielonych.
Brakuje mi na nich dopasowan np. przebiegéw wyktadniczych do otrzymanych punktéw
doswiadczalnych. Dotyczy to zreszta calej pracy. Szkoda jest tu wigksza, bo to oryginalne
dane zmierzone przez doktorantke Z kolei rysunek 4.6 pojawia si¢ dwukrotnie, na stronie 86
oraz 104. Nie widze po temu powodu. Skrajnym przypadkiem jest tez rysunek 6.11, ktory w
mojej kopii jest catkowicie nieczytelny, a podpis niewiele pomocny w zorientowaniu sie co
do zawartosci tego rysunku. W ogdle podpisy do rysunkéw sg zbyt skrotowe, a powinny
objasnia¢ rysunek mozliwie bez odwotywania sie do tekstu. Dobryg ilustracja tego, co mowie
Jest rysunek 1.10, ktérego podpis brzmi ,,UPC mechanisms: ESA (a) ETU (b), PA (¢), EMU

(d)”.

Ponarzekawszy na stabe strony pracy, pragne jednak stwierdzi¢ stanowczo, ze jest ot praca
dobra, a moze i bardzo dobra. Dotyczy optymalizacji Syntezy nanoczastek o waskiej dyspersji
wielkosci czterofluorku sodowo-gadolinowego domieszkowanego dodatkowo iterbem, tulem
oraz erbem. Ta klasa materialow przyciagneta uwage badaczy od pewnego juz czasu. Sama
doktorantka ma na ten temat kilka dobrych publikacji, a do$é pobiezne przeszukanie bazy
danych zrobione przeze mnie w dniu dzisiejszym podaje kilkaset artykuléw na ten temat, A
wige temat jest wazny. Motywacja doktorantki, by znalez¢ nanoczastki stosunkowo mate
~10nm, ktére mozna stosowaé do wprowadzania do biologicznie waznych obiektow (np.
komoérek i/lub organelli) w zasadzie jest wazna, (cho¢ moze czasem naduzywana ze wzgledu
na toksycznosé takich obiektéw). Prace w zasadzie skonczyty sie sukcesem. Znaleziono
sposoby otrzymywania nanoczastek o pozadanych parametrach i zoptymalizowano stosunek



swiecenia $wiatlem zielonym do $wiecenia $wiatlem czerwonym. Czastki wykazuja dobre
wlasnosci krystaliczne, a ich faza i struktura krystalograficzna w wigkszosei przypadkow jest
dobrze okreslona. Czastki wykazuja waska dyspersj¢ wielkosci, co jest cecha bardzo
pozadang. A wigc dobrano wiasciwa metode, a racze] metody dwie, syntezy i w zmudny
spos6b dobrano jej parametry. Cho¢ metody te opieraja si¢ na znanych w literaturze zasadach,
to jednak dobér wiasciwych parametréw syntezy w tej wieloparametoej przestrzenni, stanowi
znaczne osiggniecie pracy. Dobrze to ilustruje rys. 6.2. Moze to byé uwazane za swego
rodzaju ,kuchnig¢” technologiczna, ale jest bardzo wazne i stanowi podstawe, bez ktorej nie
mozna mysle¢ nawet o dalszych badaniach wlasnosci fizycznych czy o otrzymywaniu
bardziej wyrafinowanych struktur (na przyklad typu rdzen-otoczka). Choé doktorantka tego
chyba nigdzie nie pisze wszystkie pomiary optyczne wykonywane byly w temperaturze
pokojowej (z jednym wyjatkiem — patrz nizej), co jest wazne z punktu widzenia ewentualnych
zastosowan w biologii i medycynie.

Cho¢ doktorantka wydaje si¢ by¢ szczegélnie dumna z otrzymania czastek o morfologii
~kwiatkéw” (ze wzgledu na ich szczegélnie silnie rozwinigta powierzchnie), to prostsza
morfologia innych nanoczgstek wydaje sie by¢ bardzie] odpowiednia z punktu widzenia
ilosciowych i bardziej dokladnych pomiaréw roznych (nie tylko optycznych) wiasnosci
fizycznych. Bardzo wazne jest stwierdzenie w pracy o powtarzalnosci metody. Swiadezy to o
swietnym opanowaniu przez doktorantke chemicznej czedci przedsiewziecia. Ciekawym
efektem jest wptyw koncentracji domieszkujacych Jjondéw z grupy lantanowcéw na wielkosé
nanoczastek. Nie do konica rozumiem thumaczenie ze strony 117: jak réznice w promieniach
jonowych majg wptywaé na zahamowanie precypitacji tych czastek.

W rozdziale 4 opisane sg badania zaleznosci wielkogci otrzymanych nanokrystalitéw od
zawartosci iterbu w prébkach otrzymanych metoda koprecypitac ji 1 kotermolizy (patrz np. rys.
4.10). Obie metody daja w wyniku schodkowa zaleznosé. Od czego zalezy polozenie tego
»schodka™ przypadajacego w przypadku obu metod syntezy na oki¢ 40% zawartosci iterbu?
Czy moze on byé¢ zwigzany ze zmiang struktury krystalograficznej z kubicznej na
heksagonalna? Niestety dla czastek otrzymanych metoda koprecypitacji na okreslono faz
krystalograficznej (patrz tabela 4.2). Czy mozliwa jest wielofazowosé tych konkretnych
nanokrysztaté

Stosunkowo mato przytoczonych jest danych uzyskanych na drodze termograwimetryczne;.
Czy doktorantka moze wyjasnia¢ tego przyczyne. Czy nie niosty one istotnej informacji?

Praca stawia kilka pytan, na ktére odpowiedzi przyniosa, byé moze, dalsze studia tych
nanoczastek. Waznym rezultatem uzyskanym w pracy wydaje sie byé zaleznosé fazy
krystalograficznej nanoczastek od metody i warunkéw ich przygotowania. Czy autorka
rozumie mechanizm tego zachowania na poziomie czasteczkowym? Doktorantka pisze, ze
migotanie luminescencji w nanoczastkach zawierajgcych jony ziem rzadkich jest mniejsze niz
w innych kropkach kwantowych. Czy jest to zwiazane z niewielkim promieniem orbity f
jonéw ziem rzadkich, czy z niewielkim rozmiarem tych nanoczastek, czy moze z niewielkim
stezeniem zdysperowanych nanoczastek w roztworze? Choé jak wspomniatem wigkszo$é
pomiar6w optycznych przeprowadzono chyba tylko w temperaturze pokojowej, to w
przypadku nanoczgstek z tulem i iterbem pomiary takie byly przeprowadzone od temperatur
helowych do 500 K. W szczegdlnosci intensywnosé luminescencji obserwowanych waskich
linii zmienia si¢ w spos6b niemonotoniczny i przechodzi przez dwa maksima. Jest to bardzo
nietypowe zachowanie (w zwyktych kropkach kwantowych intensywnos$¢ luminescencii
spada monotonicznie wraz ze wzrostem temperatury). Doktorantka wspomina, ze maksima



majg jaki$ zwigzek ze zmianami strukturalnymi. Jakie sg to zmiany i na jakiej podstawie
doktorantka twierdzi, ze takie zmiany strukturalne zachodza w temperaturach
odpowiadajgcych minimom i maksimom na krzywych na rysunku 3.9.

Na stronie 79 nastgpito prawdopodobnie przejezyczenie: doktorantka stwierdza, ze dhugosé
fali Swiatta emitowanego z pélprzewodnikowych kropek kwantowych jest odwrotnie
proporcjonalna do rozmiaréw kropek kwantowych. W rzeczywistosci zaleznoéé¢ ta jest
proporcjonalna do kwadratu rozmiaru, o czym sama doktorantka pisze w jednym z
podrozdzialéw w czesci wstepnej. To, ze korelacja pomiedzy wilasnosciami optyczni
badanych nanokrystalitdw z jonami ziem rzadkich a ich rozmiarem jest duzo slabsza niz w
przypadku typowych péiprzewodnikowych kropek kwantowych jest poniekad oczywiste: w
tych drugich swiecenie wynika z rekombinacji stosunkowo duzego ekscytonu utworzonego z
elektronéw i dziur w odpowiednich pasmach energetycznych, ktérego promien jest
poréwnywalny z rozmiarem kropki kwantowej, natomiast w przypadku pierwszym mamy do
czynienia ze swieceniem zwiazanym z przej$ciami elektronowymi wewnatrz ciasno zwigzanej
powloki f, ktéra ma juz niewielki zwigzek z rozmiarem samych nanoczastek. Oznacza to, ze
zmiana ,.koloru $wiecenia” jest w tym przypadku trudna o ile w ogble mozliwa. Natomiast
podstawowym zjawiskiem jest w tym przypadku zalezno$¢ transferu wzbudzenia w
zaleznosci od odleglosci pomiedzy jonami ziem rzadkich. Fascynujace byloby w tym
kontekscie zbadania rozktadéw tych jonoéw znajdujacych si¢ w nanoczastkach.

W opinii recenzenta, pomimo powyzszych uwag krytycznych i otwartych pytan, rozprawa
doktorska mgr Agnieszki Noculak spelnia w pelni wymogi stawiane przez Ustawe o
stopniach naukowych i wnosze o dopuszczenie do jej publicznej obrony. Ze wzgledu na
bogactwo materiatu do$wiadczalnego zgromadzonego przez doktorantke oraz bardzo dobra
jakos¢ otrzymanych nanostruktur wnosze réwniez o rozwazenie mozliwosci uznania tej pracy
za wWyrdzniajacg sie.
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