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Recenzja rozprawy doktorskiej magister inzynier Agnieszki Noculak,
zatytutowanej " The synthesis and optical investigations od upconverting
fluoride nanocrystals”, przedstawionej Radzie Naukowej Wydziatu
Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej we
Wroctawiu

Tematyka rozprawy doktorskiej magister Agnieszki Noculak dotyczy badan zwigzanych z
otrzymywaniem nanokrysztatdw domieszkowanych jonami lantanowcéw, ich charakteryzacjg
strukturalng oraz opisem ich wiasnosci optycznych. Rozprawa zostata napisana w jezyku
angielskim. Z przykro$cig stwierdzam, ze wersja rozprawy przedstawiona mi do oceny nie
spetnia standardéw stawianych rozprawom doktorskim. Do standardéw takich zaliczam:

- jasne przedstawienie osiagniecia Autorki, wskazujace na rozwigzanie problemu
naukowego, wraz z opisem znaczenia tego osiggniecia,

- nie pozostawiajgce najmniejszej watpliwosci oddzielenie wiedzy literaturowej od opisu
wynikéw uzyskanych w ramach pracy doktorskiej, potgczone z wtasciwym, zgodnym ze stanem
wiedzy, opisem wynikéw literaturowych,

- rygoryzm prezentacji wynikow doswiadczalnych uzyskanych w ramach pracy
doktorskiej, przez co rozumiem witasciwy dobor i obszerne przedstawienie wynikéw, w sposéb,
ktéry umozliwia ptynng i merytorycznie spojng lekture rozprawy,

- dbato$¢ o strone redakcyjng rozprawy, przez co rozumiem poprawnos$¢ jezykowa,
wprowadzenie standardu prezentowania wynikéw, nomenklatury, etc.

W zadnym z tych punktéw rozprawa doktorska magister inzynier Agnieszki Noculak nie
spetnia warunku dostatecznego, jednak poniewaz opisane w rozprawie wyniki, a takze dorobek
publikacyjny, dobrze $wiadcza o jakosci naukowej badan wykonanych przez Autorke w ramach
pracy doktorskiej, rekomenduje — zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 10 listopada 2015 r., par. 6, pkt. 6 — poprawe rozprawy doktorskiej w zakresie
wszystkich czterech wymienionych powyzej aspektéw. W dalszej czesci recenzji przedstawie
szczegotowe uzasadnienie krytycznej oceny rozprawy doktorskiej, wskazujgc jednoczesnie

podstawowe problemy, a takze sugerujac optymalne sposoby ich rozwigzania.



Na wstepie chciatoym podkreslié, ze celem obecnej recenzji nie jest wyczerpujgce
przedstawienie tych niedociggnie¢ rozprawy, ktére uniemozliwiajg mi wystawienie pozytywnej

rekomendaciji, a jedynie wskazanie liczby i skali tych niedociggniec.

Pierwszym aspektem rozprawy budzgcym watpliwosé jest sam tytut. Jest on na tyle ogolny, ze
w niklym zaledwie stopniu podkresla oryginalno$¢ podjetego w rozprawie problemu
badawczego, ktérym jest synteza i wtasciwosci nanofluorkéw zawierajgcych Gd. Warto przy tym
zauwazy¢, ze wszystkie rozdziaty rozprawy zawierajgce oryginalne wyniki uzyskane prze

Autorke, zawierajg juz w swoich tytutach rodzaj badanych nanokrysztatow.

Btedy merytoryczne:

Nanoczgstki metaliczne zostaty wymienione jako nanostruktury fluorescencyjne, cho¢ w
ogoélnosci takimi nie sg (strona 1). Wrecz przeciwnie, emisja $wiatta w przypadku tego typu
struktur jest raczej wyjgtkiem niz regutg. Do grupy tej Autorka zaliczyta takze nanokrysztaty
domieszkowane jonami ziem rzadkich (bedace gtdéwnym przedmiotem pracy), a i w tym
przypadku w ogélnosci emisja ta nie ma charakteru fluorescenciji.

Na stronie 12 napisano, ze wydajnos$¢ radiacyjnego przekazu energii miedzy donorem a
akceptorem nie zalezy od odlegtosci, by we wzorze (1.5) napisa¢, ze wydajnos¢ ta skaluje sie
jak odwrotno$¢ kwadratu odlegtosci.

Na stronie 14 Autorka napisata, ze koncepcja up-konwersji zostata opisana niezaleznie przez
trzech naukowcow, jednak w odnosnikach znajduje sie praca tylko jednego z nich.

Podrozdziat 1.4 jest bardzo nieprecyzyjny. W dyskusji poswieconej wtasnosciom nanoczgstek
Autorka pisze, ze w nanoczgstkach wystepuje efekt kwantyzacji w przypadku, gdy ich rozmiar
jest porédwnywalny z rozmiarem promienia Bohra ekscytonu. Stwierdzenie takie nie jest
oczywiscie prawda dla dowolnych nanoczastek, ale dla bardzo konkretnej ich klasy. W kolejnym
zdaniu (strona 18) Autorka po raz kolejny do nanoczastek fluorescencyjnych zalicza
nanoczgstki metaliczne oraz nanokrysztaty domieszkowane jonami ziem rzadkich, co w
oczywisty sposob jest niezgodne ze stanem faktycznym.

Na stronie 20 Autorka napisata, ze w nanokrysztatach potprzewodnikowych wystepuje pasmo
przewodnictwa i pasmo walencyjne, miedzy ktérymi zachodzi transfer elektronu.

W opisie metod syntezy nanokrysztatéw w sposéb dowolny stosowane sg okreslenia dotyczace
temperatury. Czasami 500 stopni Celsjusza to temperatura niska, a czasami 300 stopni
Celsjusza to temperatura wysoka.

Na Fig. 2.11 Autorka przedstawia wynik, z ktérego mozna wywnioskowag, ze stosunek OA do

ODE nie wptywa znaczaco na rozmiar nanokrysztatow, a nastepnie stwierdza, ze w oparciu o te



wyniki dwie spo$rod wartoéci tego parametru byly dalej wykorzystywane do syntez. Rodzi sig
zatem pytanie: na podstawie jakiego kryterium dokonany zostat ten wybor?

Wydaje mi sie, ze Autorka ma na mysli krzemionke a nie krzem, gdy pisze o otoczkach
nanokrysztatow do zastosowan biomedycznych (strona 52).

Fig. 2.13 nie zostat omoéwiony w tekscie, poza stwierdzeniem, ze stosunek natezen linii
emisyjnych nie zalezy od wybranego rozpuszczalnika. W rysunku wynika jednak, ze
rozpuszczalnik ma wptyw na wzajemne wartosci natezen. Brakuje takze opisu osi pionowej dla
panelu (a).

Wydajnosci syntezy chemicznej nie powinno si¢ podawac¢ w gramach (strona 57).

W ramach rozprawy wytworzony zostat caty szereg nanokrysztatbw o zadanej koncentracii
jonéw lantanowcoéw. Autorka jednak w zaden sposéb nie komentuje tego, czy rzeczywiscie
mozliwa jest kontrola zawartosci procentowej tych jonéw w matrycy z doktadnoscig do 0.5%
(Tab. 3.1). Fakt ten ma istotne znaczenie dla pdzniejszej dyskusji mechanizmow wzbudzen i
propagaciji energii w tych nanostrukturach.

W opisie technik eksperymentalnych brakuje jakiejkolwiek informacji na temat rozdzielczosci
spektralnej uzyskiwanej w stosowanych uktadach pomiarowych. Podanie tych warto$ci ma
zasadnicze znaczenie, gdyz mozna odnie$¢ wrazenie, ze przynajmniej niektore widma emisji
przedstawione w pracy zostaty zmierzone przy uzyciu uktadéw optycznych o niewystarczajgcej
rozdzielczosci spektralnej dla tego typu struktur.

Fig. 3.2: zamiast ,bare” powinno by¢ ,bar”. Zdjecie TEM dla prébki 49/0 nie wykazuje zadnych
nanokrysztatow o rozmiarze 20 nm, chyba ze to sg te nanokrysztaty o ksztafcie cygara.

Jaka jest doktadno$¢ wyznaczenia odlegtosci miedzyatomowych z wykorzystaniem mikroskopu
elektronowego? W rozprawie pojawiajg sie wartosci 0.36 nm, 0.532 nm i im podobne. Czy to
oznacza, ze rozdzielczo$¢ mikroskopu elektronowego siega tysiecznych czesci nanometra?

Fig. 3.5: brak jest wartosci liczbowych na osi pionowej oraz btedéw wyznaczenia wartosci
stosunkéw odpowiednich natezen. Brak jest tez informaciji, jak te wartosci zostaty wyznaczone.
Podobnie Fig. 3.6.

Analiza dotyczaca 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 testow. Poza tym brakuje informacii, ile statych
zaniku wymaga dopasowanie sie do krzywych do$wiadczalnych oraz jaki jest btad 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 przebiegéw 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 rozdziale 3 brakuje opisu pojawiajgcego sie nagle eksperymentu dotyczgcego wptywu
temperatury na wiasnoéci optyczne nanokrysztatdw. Nie zostatlo podane na przyktad w jaki
sposob byta przygotowana préobka, w jaki sposob kontrolowano temperature, jaka byta wartos¢
energii wzbudzenia, etc. Na Fig. 3.9 brakuje oznaczenia paneli, cho¢ w podpisie sg one
wymienione. Na rysunku Fig. 3.9 (a) skala pionowa jest tylko do okoto 700 nm, a na panelu (c)
sg pokazane wyniki dla 800 nm.

Skale poziome na rysunku Fig. 3.10 i na wstawce sg inne, poza tym w celu wyznaczenia
wyktadnikéw w tego typu eksperymencie, nalezy wykres$li¢ dane w skali dwulogarytmicznej. Z
danych przedstawionych na tym rysunku wynika, ze wartosci wyktadnikow wyznaczone zostaty
w oparciu o dopasowania obejmujgce niezwykle matg skale zmiennosci mocy pobudzania. W
opisie tych wynikow, w szczegdélnosci w Tab. 3.2, brakuje informacji o btedzie wyznaczenia
wartosci wyktadnika.

Dla probki o zawartosci 70% jonéw iterbu z Table 4.1, wskazana jest faza kubiczna jako
wyznaczona z pomiaréw dyfrakcyjnych, podczas gdy w dyskusji pojawia sie argument, ze by¢
moze wystepuje tam tez faza heksagonalna. Dlaczego badania XRD nie wykazujg zatem fazy
heksagonalnej?

Widma przedstawione na Fig. 4.7 zostaty zmierzone w uktadzie pomiarowym o niezbyt dobre;
rozdzielczosci spektralnej. Jak wobec tego w sposdb bezkrytyczny (pozbawiony szacunku
btedéw) mozna wyznaczy¢ wzajemne stosunki intensywnosci réznych pasm emisji (Fig. 4.8)?
Czesc danych, uzyskanych dla emisji w podczerwieni, nie pojawia sie na widmach na Fig. 4.7.
Opis wybranych par czasami jest oparty o kolory, a czasami o dtugosci fali. Brakuje tez
informaciji o uzytej energii wzbudzenia.

Dane przedstawione na Fig. 4.11 powinny by¢ poparte zamieszczeniem danych w postaci
surowych widm luminescenciji.

Ostatni komentarz dotyczy wartosci merytorycznej podsumowan rozdziatéw, ktére sg gtownymi
czesciami rozprawy. W moim odczuciu podsumowania te w niezbyt precyzyjny sposob

prezentujg najwazniejsze wyniki uzyskane w pracy, stabo tez podkreslaja wartosé uzyskanych
rezultatow.

Rozdziat 2 stanowi w przedstawionej mi do oceny rozprawie swoistg osobliwosé. Zawiera on
Zarowno wyniki literaturowe jak i dane uzyskane przez Autorke w ramach pracy doktorskiej.

Jednak rozréznienie oby tych czesci jest niefatwe, biorac pod uwage, ze rozdziat ten, w

przeciwieristwie do rozdziatow 3-5 nie koriczy sie podsumowaniem. Wyjasnienie tego — by¢



moze pozornego — dysonansu, bytoby bardzo pomocne w ocenie wartosci naukowej czesci

wynikow zawartych w rozprawie.

Btedy redakcyjne:

Podpisy pod rysunkami, a takze opisy tabel, powinny by¢ tak przygotowane, by w jednoznaczny
sposob opisywaty zawartos¢ czy to rysunku, czy tabeli.

W spisie tabel opis Tabeli 1.2 jako jedyny zawiera wszystkie wyrazy pisane wielka litera.
Okreslenie ,popular solvent” jest nieprecyzyjne.

Na Fig. 1.6 prawdopodobienstwo przejs¢ bezpromienistych ma inne oznaczenie niz we wzorze
(1.3).

Opis Tabeli 2.2 — czego dotyczy poréwnanie?

Opis Tabeli 3.2 jest zupetnie niezrozumialy, a opisy Tabeli 1.4, 1.5 i 1.8 sg niegramatyczne i
zawierajg btedy leksykalne.

Z opisu tabel wynika, ze zawarto$¢ Tabeli 3.1 5.1 jest tozsama.

Lista skrotéw nie zawiera wszystkich skrétow zawartych w pracy, vis albo VIS (bo w pracy
wystepuja obie formy), DTG, EDXS, BET, CCD. Skréty CT i UPC sg rozwiniete niepoprawnie.
Opis ostatniego rysunku (strona VIIl) ma przecinki.

Wykaz artykutéw (strona 3) zawiera ten sam artykut jako wystany i jako w przygotowaniu.

Opis Fig. 1.3 jest niejasny, co zostato wykreslone w funkcji czego? Dane zawarte na tym
rysunku sg tozsame z danymi z Tabeli 1.1.

Co to jest ,free space” (strona 7), chyba powinno by¢ vacum?, podobnie nie jest jasne
okreslenie ,electrons accident” (strona 7).

Brak wskazania zrédta Fig. 1.4.

Co oznacza pojecie »~group-theoretical considerations”? (strona 9).

Wigkszos¢ réwnarn ma btedy, brakuje nawiaséw, symboli operatoréw kwantowo-
mechanicznych, etc. (1.1), (1.2), (1.3), (1.5), (1.6, 1.7 — brak wyjasnienia symboli), (1.14),
(1.15), (1.17), (1.18), (3.1), (4.1), (5.1).

Opis przekazu energii typu Dextera (strona 13) opiera sie na symbolach M* i Q, podczas gdy
rysunek odpowiadajgcy temu procesowi stosuje zwyczajowa konwencje, D* i A, podobnie jak w
przypadku mechanizmu Forstera.

Co oznacza pojecie ,the effective Bohr radius of the excitation”? (strona 13).

Co oznacza pojecie “cores electrons”? (strona 18, pomijam btgd gramatyczny).

Opis Fig. 1.15 jest nieadekwatny, na rysunku sg panele (a)-(c)

o , W opisie brak jakiejkolwiek
wzmianki na ten temat.

Co oznacza okreslenie Jlabor cost of electrode”? (strona 33).



Co oznacza okreslenie ,a photon, whose length”? (strona 34).

W przypadku stosowania jednostek umownych Autorka uzywa skrotow a.u., arb. units oraz arb.
u.

Referencja 87 (strona 42) jest podana btednie.

Odnosniki do innych rozdziatébw sg podawane na trzy rdzne sposoby, w nawiasie, jako
,CHAPTER” i jako ,Chapter”.

Fig. 2.1 na pewno nie przedstawia sciezki syntezy, co sugeruje podpis pod rysunkiem.

Fig. 2.2: jakiego typu nanokrysztaty sg przedstawione na rysunku?

Fig. 2.3: opis osi na panelu (c) sugeruje, ze pierwszy punkt od lewej jest wynikiem jednej proby,
drugi punkt — wynikiem dwoch prob, trzeci — trzech préb, itd. Powinno by¢ ,Trial number”.

Fig. 2.10: na rysunku tym Autorka przedstawia liczne zdjecia mikroskopowe nanokrysztatow
otrzymanych dla réznych warunkéw reakciji. Bytoby znacznie tatwiej poréwnac¢ te wyniki, gdyby
skala byta zachowana. Uwaga ta dotyczy jeszcze innych podobnych rysunkéw zawartych w
rozprawie. Chciatbym przy tym zwréci¢ uwage, ze Fig. 2.9, zaczerpniety z artykutu naukowego,
doktadnie taki schemat stosuje. Podpis zawiera btedy.

Autorka uzywa ,mL” oraz ,ml” jako skrét mililitra (strona 57).

Réwnanie na stronie 58 nie ma numeru, poza tym powinno w nim byé RE a nie Re, podobnie
jak w podpisie do tego réwnania. Podobnie powinien zosta¢ zmieniony opis pionowej osi Fig.
2.19.

Zdjecia uzyskane przy pomocy TEM przedstawione na Fig. 2.20 nie posiadajg zadnego
oznaczenia skali.

Brakuje opisu na rysunku Fig. 2.21, nie jest jasne co oznaczajg 25%, 40%, powinna zostac
podana temperatura syntezy, bo to jest parametr fizyczny. Réwniez skale obu rysunkow sg
rozne.

Lista odnosnikow do Rozdziatu 2 zawiera odno$niki do Wikipedii. Rozprawa doktorska jest
rozprawg naukows i tak jak w przypadku artykutdw naukowych nie wykorzystuje sie Wikipedii
jako zrédta, tak nie powinno sie tego robi¢ w przypadku rozprawy doktorskie;j.

Nie rozumiem skad sie biorg przerwy w rozkladach rozmiaréw (na przyktad) przedstawionych
na histogramach na Fig. 2.23 (b).

Odnosnik 18 do rozdziatu drugiego zawiera jedynie dane dotyczace momentu dipolowego.
Brakuje wskazania skad zostaty wziete inne wielkosci opisujgce wiasnoséci rozpuszczalnikéw.
Co to jest ,thermal condition”? (strona 72).

Table 4.2: umieszczanie w tabeli kolumny, w ktérej nie ma zadnych danych jest co najmniej

bezcelowe. Ten sam komentarz dotyczy Table 5.2.



Fig. 4.1: brak oznaczen paneli, znaczaco rézna skala dla danych uzyskanych dla prébki 0 50%
zawartosci jonow iterbu. Analogiczny komentarz dotyczy Fig. 4.2.

Opis do Fig. 4.3 pomija zupetnie panel (c). Poza tym rysunki zawierajgce widma luminescencji
sg dosy¢ mate.

Oznaczenia paneli na Fig. 4.5 sg zamienione.

Dane na rysunku Fig. 4.10 (b) pozbawione sg btedéw, cho¢ na Fig. 4.10 (a) te btedy sa.
Dlaczego krzywe zaniku przedstawione na rysunku Fig. 4.14 (a) zaczynajg sig¢ od 1 ms a nie od
zera? Brakuje przyktadu dopasowan krzywych zaniku emisiji.

Rysunek 5.10 pozbawiony jest skali (a)-(c), widma przedstawione na panelu (d) powinny zostac
unormowane, tak by precyzyjnie oceni¢ wzajemne stosunki natezen, ktore wydaja sig nie
zmienia¢ z gruboscig otoczki.

W nomenklaturze dotyczacej struktury nanokrysztatéw panuje chaos, zwiaszcza w ich

oznaczeniach w tytutach prac znajdujacych sie w spisach literatury.

Autorka zdecydowata sie napisa¢ rozprawe doktorska w jezyku angielskim. Niestety,
skutkiem tej decyzji jest ogromna liczba btedéw gramatycznych, ortograficznych, leksykalnych i
interpunkcyjnych. Praktycznie na kazdej stronie mozna taki btgd wskaza¢. Rozprawa zawiera
takze wiele zdan, sformutowan i okreslen, ktére sg niezgrabne, czesto stanowig bezposrednie
tlumaczenie z jezyka polskiego, co w znacznym stopniu utrudnia zrozumienie zawartosci
merytorycznej rozprawy. Kilka przyktadéw zamiescitem w recenzji, ale jest ich zdecydowanie
wiecej. Wydaje mi sie takze, ze w rozprawie zostat wymieszany British English i American
English.

Podsumowujac, przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska magister inzynier
Agnieszki Noculak wymaga znaczacego przeredagowania zaréwno pod wzgledem
merytorycznym jak i redakcyjnym. W obecnym ksztatcie nie spetnia ona w zadowalajgcym

stopniu kryteriow stawianych rozprawom doktorskim.
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