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Recenzja rozprawy doktorskiej magister inzynier Agnieszki Noculak,
zatytutowanej " The synthesis and optical investigations od upconverting
NaGdF,:Yb*, Er* (Tm®) nanocrystals”, przedstawionej Radzie Naukowej

Wydziatu Podstawowych Problemow Techniki Politechniki Wroctawskiej we
Wroctlawiu

Tematyka rozprawy doktorskiej magister inzynier Agnieszki Noculak dotyczy badan
zwigzanych z otrzymywaniem nanokrysztatdw domieszkowanych jonami lantanowcow, ich
charakteryzacja strukturalng oraz opisem ich wtasnosci optycznych. Rozprawa zostata napisana
w jezyku angielskim. Z pewng satysfakcjg stwierdzam, Zze dzieki wprowadzeniu do poprawionej
wersji zmian, ktére zasugerowatem w pierwszej recenzji, rozprawa doktorska - co do zasady -
spetnia ogdblnie przyjete standardy stawiane pracom majagcym swiadczy¢ o osiggnieciu przez
mtodego naukowca dojrzatosci naukowej. Dojrzato$¢ naukowa oznacza bowiem nie tylko
umiejetnosé prowadzenia badan naukowych, ale takze zdolno$¢ do krytycznej analizy danych i
przedstawienia uzyskanych rezultatow w taki sposéb, by odbiorcy mogli je w petni zrozumiec i
doceni¢. W obecnym ksztafcie rozprawa doktorska magister Agnieszki Noculak moze zostaé
poddana ocenie pod kgtem wartosci merytorycznej zaprezentowanych w niej rezultatow.

Wyniki opisane w rozprawie mozna podzieli¢ na trzy segmenty: synteza nanokrysztatéw
zawierajgcych jony ziem rzadkich, charakteryzacja wtasnosci strukturalnych tych nanostruktur
technikami dyfrakcyjnymi i opartymi o mikroskopie elekironowg, oraz préba opisu wtasnosci
optycznych uzyskanych nanokrysztatbw i powigzanie ich z morfologia i strukturg
krystalograficzng. Poziom merytoryczny kazdej z tych czesci jest inny, przy czym najlepiej pod
tym wzgledem prezentujg sie dwa pierwsze segmenty. Przedstawienie zarbwno metod syntezy,
zastosowanych protokotéw, opis parametrow strukturalnych otrzymanych nanokrysztatow, w
zasadzie nie budzi wiekszych watpliwosci. Widoczne sa tutaj silna kompetencja Doktorantki
oraz duze zaangazowanie i zrozumienie metodologii badan, a takze krytyczne podejscie do
uzyskiwanych rezultatow. Co rownie wazne, w oparciu 0 przedstawione wyniki mozliwe jest
takze przesledzenie drogi optymalizacji parametréw syntez nanokrysztatow, tak by uzyskiwane
byly nanostruktury o okreslonych witasciwosciach, zaréwno w odniesieniu do rozmiaru
nanokrysztatéw jak i ich jednorodnosci. Jest to niewatpliwe osiggniecie naukowe, ktére oceniam
wysoko.



W wyniku systematycznych badan zwigzanych 2z syntezg nanokrysztatow i
charakteryzacjg uzyskiwanych struktur, udato sie Doktorantce otrzymaé wysokiej jakosci
struktury, o kontrolowanym rozmiarze i niewielkiej dyspersji rozmiarow. O ile sam proces
syntezy nie jest zbyt czasochtonny, o tyle wypracowanie metodologii, ktérej wynikiem jest
sprzezenie zwrotne miedzy technologia a szybkim uzyskaniem informacji o morfologii
uzyskanych struktur, jest zadaniem nietatwym. A stworzenie takiego modelu weryfikacji prébek
pod kagtem rozmiaru i jednorodnosci jest warunkiem sine qua non powodzenia projektu o silnym
sktadniku technologicznym, takim jak ten, w ktérym uczestniczyta magister inzynier Agnieszka
Noculak. Wyniki te, ktére oceniam wysoko, stanowig oryginalny wkiad Doktorantki w
prowadzone na Swiecie badania majgce na celu opracowanie i zrozumienie syntezy
nanokrysztatbw domieszkowanych jonami ziem rzadkich pod katem konkretnych aplikacji.
Znalazto to niepodwazalne potwierdzenie w publikacjach bedgcych wynikiem badan
wchodzgcych w skiad rozprawy.

Nieco nizej oceniam wartos¢ naukowg segmentu, w ktérym opisane sg wyniki badan
optycznych. O ile systematycznosé tych eksperymentéw nie budzi watpliwosci, przebadane
zostaly jak nie wszystkie to wiekszos¢ uzyskanych prébek, czego — z przyczyn oczywistych —
nie mozna powiedzie¢ o badaniach strukturalnych, to analiza uzyskanych wynikéw rodzi kilka
istotnych pytan. Eksperyment optyczny polega na pomiarze widm emisji roztworéw
nanokrysztatbw oraz na pomiarze krzywych zaniku luminescenciji. Nastepnie, odpowiednio,
analizowane sg stosunki natezen linii emisyjnych odpowiadajgcych licznym przejsciom
optycznym wystepujgcym w tych nanostrukturach, oraz wyznaczane sg $rednie czasy zaniku
emisji. Wyznaczenie stosunkdédw natezen pasm emisyjnych dla nanokrysztatdw o zmiennegj
zawartosci jonow zardéwno iterbu jak i tulu, pozwala wnioskowac o sciezkach przekazu energii w
badanych strukturach i analiza ta przeprowadzona jest poprawnie, a mnogos¢ zmiennych
parametrow pozwala na wysnucie wnioskdéw o charakterze bardziej ogélnym. Systematycznos¢
tych eksperymentéw zastuguje réwniez na uznanie. Co wazne, poniewaz pasma emisyjne
odpowiadajg w bezposredni sposdéb procesom fizycznym, jakimi sg przejscia optyczne
pomiedzy poziomami energetycznymi w jonach ziem rzadkich, natezenia tych linii emisyjnych —
jak i wzajemne zaleznos$ci pomiedzy nimi — majg prostg interpretacje fizyczng. Tego samego nie
mozna powiedzie¢ o zastosowanym w rozprawie podejsciu do wyznaczania i interpretowania
czaséw zaniku luminescencji. Szczegdtowo opisuje to zagadnienie w dalszej czesci recenz;ji.

Biorac to wszystko pod uwage, wartos¢ naukowg wynikdw przedstawionych w rozprawie
doktorskiej oceniam wysoko. Stanowig one kompendium wiedzy na temat syntezy

nanokrysztatbw domieszkowanych jonami ziem rzadkich w matrycach zawierajgcych gadolin i



sg istotnym przyczynkiem do badan, ktérych celem jest wykorzystanie tego typu struktur w
urzgdzeniach optoelektronicznych czy tez w obrazowaniu biomedycznym.

Po tych kilku uwagach natury ogélnej, przejde do bardziej szczegétowej dyskusji
wybranych aspektow rozprawy. Niektére z tych punkiéw bedg powtdérzeniem z pierwszej
recenzji, gdyz Autorka zdecydowata sie je zignorowaé z powoddéw nie do konca dla mnie
jasnych.

Cytat:

»<Analiza dotyczgca dynamiki luminescencji jest dalece niewystarczajgca. Konieczne jest
uzupetnienie rozprawy o przyktady dopasowan krzywych zaniku wraz z residuami i okresleniem
jakosci dopasowani ktoryms z ogdlnie przyjetych testéw. Poza tym brakuje informaciji, ile statych
zaniku wymaga dopasowanie sie do krzywych doswiadczalnych oraz jaki jest btgd wyznaczenia
wartosci efektywnego czasu zaniku. Brak jest tez dyskusji sensu fizycznego tej wielkosci. Na
Fig. 3.7 (b)-(e) i 3.8 (b)-(c) brakuje skali pionowej, co uniemozliwia stwierdzenie zakresu
zmiennosci natezenia emisji. W krzywych przedstawionych na Fig. 3.8 (b)-(c) mozna dostrzec
bardzo podobny charakter przebiegow czasowych emisji dla obu zakreséw spektralnych.
Bardzo pomocne bytoby wzajemne poréwnanie tych krzywych, co pozwolitoby okresli¢ w jakim

stopniu réznice w wyznaczonych efektywnych czasach zaniku sg znaczace”.

W znaczgcym stopniu ten istotny dla oceny merytorycznej komentarz zostat potraktowany
lekcewazgco. Analiza krzywych zaniku przedstawiona w rozprawie wskazuje jednoznacznie, ze
Autorka nie potrafi uzasadni¢ stosowania modelu $redniego czasu zycia, poza argumentem, ze
w tym przypadku uzyskuje sie dobre jakosciowo dopasowanie do wynikéw eksperymentalnych.
Jest to dalece niewystarczajgcy argument. Przedstawie to na czterech przyktadach:

1. Fig. 3.7 i Fig. 3.8: zaniki zmierzone dla emisji 472 nm dla probki 20:2 i 49:2 sg bardzo do
siebie zblizone, a wyznaczone czasy rdznig sie o ponad 300%. Z kolei zaniki zmierzone dla
emisji 472 nm dla probki 49:2 i 49:5 sg znaczgco rézne, a wedtug danych przedstawionych na
Fig. 3.7 sg one jednakowe. Podobnie mozna poréwnaé¢ zaniki zmierzone dla emisji 800 nm dla
prébek 20:1 i 49:1, ktdére réznig sie miedzy sobg zasadniczo, a wedtug Fig. 3.7 sg bardzo
podobne.

2. Fig. 3.9: Krzywe zaniku przedstawione na panelach (b) i (c) sg bardzo do siebie podobne dla
prébek o odpowiadajgcych sobie sktadach chemicznych. Z poréwnania przedstawionego na
panelu (a) wynika zupetnie co$ innego.

3. Fig. 4.15: Efektywne state zaniku dla prébek o koncentracji jonéw erbu (panel b) réwnej 10%
i 30% sa jednakowe, podczas gdy krzywe zaniku (panel e) sg znaczaco r6zne. Analogiczny



argument mozna sformutowaé dla wynikéw uzyskanych dla nanokrysztatbw ze zmienng
zawartoscig iterbu.

4. Na Fig. 5.13b przedstawione sg krzywe zaniku dla nanostruktur w ksztatcie kwiatow. Krzywe
uzyskane dla prébek opisanych jako S/V 0.94 i 1.06 sg zasadniczo rézne, w tym drugim
przypadku widoczny jest zanik dtugoczasowy, zupetnie dla pierwszej probki nieobecny. Tym

niemniej, wyznaczone state zaniku dla obu struktur sg jednakowe.

Te cztery przyktady, odnoszgce sie do rdoznych typdédw nanostruktur badanych w ramach
rozprawy doktorskiej, wskazuja, ze przyjety sposob analizy zaleznosci natezenia luminescencji
od czasu jest po prostu nieprawidtowy. Uzyskiwane wyniki nie majg zadnego odzwierciedlenia
w mierzonych danych, nie istnieje zatem zadna sensowna interpretacja uzyskanych wartosci,
zwanych w rozprawie efektywnym czasem zaniku. Wobec tego wiekszosc¢ jesli nie wszystkie
poréwnania tego parametru pomiedzy r6znymi strukturami zamieszczone w rozprawie nie niosg

ze sobg uzytecznej informacji, chocéby tylko jakosciowe;j.

Pytania:

Jak wynika z Fig. 3.5a, widma luminescencji nanokrysztatéw o zmiennej zawartosci jonéw Yb**,
a takze otrzymane wartosci stosunkdéw natezen, wykazujg jakosciowa roznice dla pasm 646 nm
i 477 nm w poréwnaniu z pasmami 453 nm i 360 nm, w odniesieniu do emisji w zakresie 800
nm. Zagadnienie to zostato w rozprawie potraktowane dosy¢ zdawkowo i brakuje jasnego
wyjasnienia, skad takie ewidentne réznice mogg bra¢ swoje zrodto. Pytanie to jest jeszcze
bardziej istotne, gdyz podobne réznice obserwowane sg dla nanokrysztatdw, w ktérych
zmieniana byta zawartos$é jonéw Tm®, co przedstawione zostato na Fig. 3.6a i 3.6b. Z czego

wynika tak jakosciowa r6znica w zachowaniu natezen normalizowanych do emisji w 800 nm?

Skad wynika koniecznos¢ otrzymania nanokrysztatbw o rozmiarach kilku nanometrow, jezeli

chciatoby sie mysle¢ o zastosowaniach w obrazowaniu biomedycznym?
Czy te nanokrysztaty byty badane pod wzgledem opisu ich wtasnosci magnetycznych?

W rozprawie pojawia sie okreslenie ,ligand field”, ale nie jest ono wyjasnione. Z czym jest

zwigzana ta poprawka i jaki jest jej wptyw na poziomy energetyczne?

Eksperyment, ktérego w rozprawie brakuje, a ktory pozwolitby — by¢ moze — rozwigza¢ niektore
sposréd pojawiajgcych sie pytan, jest pomiar luminescencji pojedynczych nanokrysztatow,



wigczajac w to pomiar widm i krzywych zaniku. W przypadku proby opisu wiasnosci optycznych
nanostruktur jest to dzisiaj w zasadzie standard. Jest to przypadek w pewnym sensie
analogiczny to zastosowania technik mikroskopii elektronowej do wyznaczania rozmiaru, sktadu
chemicznego, etc. nanokrysztatow, gdzie badane sg pojedyncze nanokrysztaty, a nastepnie
budowany jest histogram rozktadu danej wielko$ci.

Niezwykle interesujgce bytoby przedstawienie wynikow analogicznych do tych zawartych na
Fig. 3.9b i Fig. 3.9¢ dla emisji 453 nm lub 360 nm, czyli dla tych pasm, kt6rych zachowanie jest
jakosciowo rézne od emisji obserwowanej dla 472 nm. Réwnie interesujgce bytoby poréwnanie
na jednym rysunku zanikbw zmierzonych dla pasma 472 nm i 800 nm dla probek o
odpowiadajgcym sobie sktadzie.

Btedy merytoryczne:
Na stronie 14 Autorka napisata, ze migracja energii (powinna by¢ oznaczona EM, a nie ER) jest
odpowiedzialna za ttumienie natezenia emisji. Jest to niewatpliwie zbyt daleko idgce

uproszczenie.

W opisie techniki dyfrakcji promieni X Autorka napisata, ze technika ta pozwala na wyznaczenie
wielkosci ziaren (oznaczenie d). Z drugiej strony to samo oznaczenie jest stosowane jako
odlegtos¢ pomiedzy ptaszczyznami krystalograficznymi w krysztale (1.12). Wprowadza to
pewne zamieszanie. Poza tym brakuje wyjasnienia, jakie warunki powinny zostac spetnione aby

méc zastosowaé uproszczong forme réwnania 1.13.

Wynikiem oswietlania prébki wigzkg elektronéw w technice TEM jest dekompozycja materiatu
czy jego kontaminacja? Sg to dwa rézne procesy, a w opisie techniki uzyte zostaty wymiennie.

Opis techniki EDS (strona 34) budzi moje zdziwienie, nie rozumiem co to jest dyslokacja

elektronu, nie wiem co to jest ,stamped electron”.

Whnioskowanie o mechanizmach wzbudzenia w oparciu o eksperyment, ktérego wynik jest
przedstawiony na Fig. 3.11, a w ktérym warto$¢ mocy wzbudzenia zmieniana byta zaledwie o
jeden rzad wielkosci, jest naduzyciem, a przynajmniej jest on obarczony znacznym btedem.
Fakt ten jest pozbawiony jakiegokolwiek komentarza w rozprawie. Bardzo pomocny bytby takze

komentarz dotyczacy zgodnosci wyznaczonych wartosci wspétczynnika n z oczekiwaniami.



Btedy redakcyjne:
Na Fig. 1.9 brakuje oznaczen pozioméw energetycznych, w zwigzku z tym trudno jest przypisac
symbole wykorzystane w opisie tego rysunku (G, E1, E2, E1*, E2%).

W tekscie brakuje odniesienia do Fig. 1.20a.

W tekscie brakuje uzasadnienia dla réwnania 1.23.

Schematy poziomow energetycznych przedstawione na Fig. 5.9 sg nieczytelne.

Fig. 5.13 jest nieopisany. Nie wiadomo co przedstawiajg krzywe czarne, a co krzywe czerwone.

Na pewno tez na rysunku tym nie ma zaprezentowanych ,emission decay spectra”.

Na zakonczenie pozwole sobie przytoczy¢ jeszcze jeden z akapitdw z mojej pierwszej
recenzji: ,Autorka zdecydowata sie napisa¢ rozprawe doktorskg w jezyku angielskim. Niestety,
skutkiem tej decyzji jest ogromna liczba btedéw gramatycznych, ortograficznych, leksykalnych i
interpunkcyjnych. Praktycznie na kazdej stronie mozna taki btgd wskazac¢. Rozprawa zawiera
takze wiele zdan, sformutowan i okreslen, ktére sg niezgrabne, czesto stanowig bezposrednie
ttumaczenie z jezyka polskiego, co w znacznym stopniu utrudnia zrozumienie zawarto$ci
merytorycznej rozprawy”. W poprawionej wersji rozprawy liczba bteddéw ulegta zmniejszeniu, ale

wcigz jest znaczna.

Podsumowujac, poprawiona wersja rozprawy doktorskiej przygotowanej przez magister
inzynier Agnieszke Noculak jest duzo lepsza niz wersja poprzednia. W zakresie obejmujgcym
badania dotyczgce syntezy nanokrysztatdw domieszkowanych jonami ziem rzadkich, ich
charakteryzacje pod wzgledem morfologii, oraz analize widm emisji pod katem wyznaczenia
wiodacych Sciezek przekazu energii i wzbudzenia, stanowi ona wazne osiggniecie w zakresie
fizyki nanostruktur. Natomiast w zakresie analizy i zrozumienia fizyki dotyczgcej dynamiki
luminescencji w tych nanokrysztatach jest to praca staba, wykazujgca w dobitny sposob brak
refleksji nad uzyskiwanymi wynikami i brak krytycznego podej$cia do zastosowanych narzedzi
analitycznych. W znacznej cze$ci analiza wynikdéw dotyczacych zanikdw luminescencji nie
odnosi sie do zadnego procesu fizycznego zachodzgcego w badanych nanostrukturach,
opierajgc sie jedynie na jednej liczbie wygenerowanej przez komputer. Kilka przyktadéow
przedstawitem w recenzji. By¢ moze jest to swoisty znak czasu, zwigzany z tym, ze w

przypadku badan interdyscyplinarnych, ktérych niewatpliwie przedstawiona mi do recenzji



rozprawa jest przyktadem, jest pewng trudnoscig zapoznanie sie w stopniu wystarczajgcym z

zagadnieniami obejmujgcymi szereg réznych dziedzin.
Konkludujgc, pomimo kilku uwag krytycznych, przedstawiona mi do oceny rozprawa

doktorska spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie magister

inzynier Agnieszki Noculak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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