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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
magister Dominki Przybylskiej
pt. ,,Up-konwersja w nanokrystalicznych fluorkach metali ziem alkalicznych i rzadkich,
domieszkowanych jonami Yb>* oraz Nd**, Ho*", Er’* lub Tm** otrzymanych metoda
hydrotermalna”.
Wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Promotor dr hab. Tomasz Grzyb, prof. UAM

Przedstawiona do recenzji dysertacja zostala przygotowana w formie zbioru czterech
tematycznie spojnych artykuléw opublikowanych w czasopismach naukowych, na co zezwala
obowigzujaca ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki. Wszystkie publikacje zaliczone do jednotematycznego cyklu prac zostaty
opublikowane ~w  recenzowanych  czasopismach  anglojezycznych o  zasiggu
mi¢dzynarodowym i wysokiej renomie takich jak Journal of Materials Science, Scientific
Reports, Journal of Alloys and Compounds, Inorganic Chemistry. Wspdtczynnik
odzialywania wymienionych czasopism dla roku publikacji jest wysoki 1 wynosi 3.55-4.825.
Rozprawa doktorska liczy 160 stron, ktoére obejmuja przedstawienie celu rozprawy
doktorskiej, wstgp teoretyczny, omowienie wykorzystywanych metod syntezy oraz
najwazniejsze metody charakterystyki nanomaterialow, przedstawienie najwazniejszych
wynikow otrzymanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej, a takze kopie publikacji wraz
z materialami uzupehiajacymi. Dodatkowo zalaczony jest takze zyciorys naukowy pani mgr
Przybylskiej oraz kopie oswiadczen wspotautor6w publikacji wchodzgcych w  skiad
doktoratu.

W przygotowanej rozprawie uklad kolejnych rozdziatéw jest dos¢ niefortunny.
Calos¢ rozpoczyna si¢ nakresleniem celu rozprawy, po ktérym nastgpuja polsko oraz
anglojezyczne streszczenia. Jednak kolejnymi wyszczegélnionymi rozdziatami sg zyciorys

naukowy oraz lista publikacji zaréwno tych wchodzacych, jak i niewchodzacych w sktad
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rozprawy oraz spis prezentacji konferencyjnych. Dopiero po tych cz¢sciach pojawia si¢ wstep
teoretyczny omawiajacy zagadnienia zwigzane z dysertacja. W moim przekonaniu dla
zachowania przejrzystosci po nakresleniu celu pracy powinna si¢ pojawi¢ cze$¢ merytoryczna
wraz z opisem najwazniejszych osiagni¢¢ i kopiami publikacji, natomiast zyciorys i dorobek
moglyby znajdowac si¢ na koncu dokumentacji.

Tematyka rozprawy obejmuje optymalizacj¢ procedury syntezy nanorozmiarowych
fluorkow domieszkowanych jonami ziem rzadkich, w celu uzyskania materiatdéw o pozadane;j
morfologii wykazujgcych efektywna up-konwersje. Wspotczesnie rozwdj nowych technologii
powoduje, ze wymagania stawiane substancjom do zastosowan luminescencyjnych obejmujg
nie tylko ich wlasciwosci chemiczne, mechaniczne lub spektroskopowe, lecz zaczynaja takze
dotyczy¢ wielkosci ziaren lub morfologii projektowanego materiatu. Tak wigc, to wilasnie
synteza nanowymiarowych materialdw o zdefiniowanych funkcjonalnosciach stanowi
w ostatnim czasie jedno z najwazniejszych wyzwan chemikéw, a jednoczesnie oferuje
mozliwosci szerszego modelowania wlasciwosci finalnych produktéow. Bardzo mate rozmiary
ziaren powoduja, Ze nanomaterialy wykazujg pewne wlasciwosci fizyko-chemiczne,
ktére w znaczacy sposéb odrozniaja je od analogicznych materiatdéw makroskopowych lub
krysztatéw. Doniesienia naukowe pokazuja, ze w materialach nanowymiarowych szczegélng
rol¢ moga odgrywacé efekty kwantowe, wspolczynniki zalamania $wiatla przestaja miec
wartosci ich mikrorozmiarowych odpowiednikdw, zmianie ulegaja tez oddziatywania
elektron—fonon, multifononowa relaksacja, pozycje krystalograficzne i symetrie lokalne jonu
aktywnego czy procesy nieliniowe. Taka optymalizacja jest szczegoélnie istotna w przypadku
materialdéw domieszkowanych tréjwarto§ciowymi jonami lantanowcow, ktore moga
wykazywa¢ konwersj¢ energii w gore. Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci takie jak
waskie pasma emisyjne, dlugie czasy zycia pozioméw wzbudzonych oraz stosunkowo
wysoka stabilno$¢ fotochemiczna mozliwe jest ich szerokie zastosowanie w medycynie,
biologii, czy technologii. Jednakze, pomimo znacznego potencjatu praktyczne wykorzystanie
tego typu materialéw jest dotychczas ograniczone. Wzbroniony charakter przej$¢ f-f jonow
lantanowcéw powoduje, ze uklady te charakteryzujg si¢ niska wydajnoscia kwantows,
ponadto stosunkowo niska wydajno$¢ kwantowa zwigzana jest réwniez z rozmiarem

krystalitoéw. W skali nano stosunek powierzchni krystalitu do jego objetoSci znacznie wzrasta,
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a bardzo rozwinigta powierzchnia prowadzi do pojawienia si¢ bardzo duzej ilosci stabo
zwigzanych atoméw na powierzchni. Poniewaz duza czg$¢ jonéw aktywnych (lantanowcdw)
znajduje si¢ przy powierzchni, prowadzi to do bezpromienistego wygaszania energii przez
fonony ligandéw 1 rozpuszczalnika. Dla ukladow wykazujacych up-konwersje, ta
optymalizacja prowadzaca do wzmocnienia luminescencji, poza projektowaniem morfologii
materialu, moze obejmowaé takze dobdér odpowiedniego sensybilizatora lub takze
modyfikacj¢ powierzchni ziaren poprzez ich pasywacje lub funkcjonalizacje.

Zatem podjecie tej tematyki badawczej jest w pelni uzasadnione, gdyz zwlaszcza
nanomateriaty fluorkowe, stanowia grupg interesujacych matryc dla jonéw lantanowcéw ze
wzgledu na mozliwos¢ uzyskania ich charakterystycznej tuminescenc;i.

Zgodnie z tematem dysertacji, celem prowadzonych w ramach pracy doktorskiej
badan, nakreslonym na poczatku pracy bylo otrzymanie nanomateriatéw domieszkowanych
trojdodatnimi jonami lantanowcoéw wykazujacych intensywna up-konwersyjng luminescencje.
Zamierzony cel zostal osiagnigty poprzez optymalizacj¢ procedury  syntezy
nanowymiarowych fluorkéw. W toku prac zmieniano migdzy innymi stezenia domieszek, pH
czy ilos¢ jonéw fluorkowych wprowadzanych w trakcie syntezy.

Jak wiadomo fluorki nieorganiczne stanowig bardzo bogata rodzing zwigzkow.
W mojej ocenie we wprowadzeniu w tematyke¢ pracy nieco zabraklo obszerniejszych
informacji, dlaczego do badan zostaly wybrane wtasnie uktady MIIF,(M=Ca,Sr) i M(RE,F,
(M=Ca,Sr,Ba, RE=Y, La, Gd, Lu). Autorka wymienia zalety matryc fluorkowych, do ktorych
zalicza niska energi¢ drgan sieci krystalicznej minimalizujgce wygaszanie, stabilno$é
chemiczng oraz fizyczna. Przy doborze matrycy istotng role odgrywa takze uktad
krystalograficzny oraz promien jonowy kationéw wchodzacych w sktad luminoforu. Dlatego
w cze¢sci omawiajacej ,,budowe materialdéw up-konwersyjnych” bardzo przydatne byloby
omowienie zagadnien strukturalnych wybranych matryc oraz polozen krystalograficznych,
ktére moga zajmowaé jony lantanowcoéw. Niestety dla matryc MIIF,(M=Ca,Sr) nie zostato
we wprowadzeniu szczegotowiej oméwione zagadnienie kompensacji fadunku zwigzanego z
podstawieniem w miejsce jonu dwudodatniego tréjdodatniego, mimo, iz jest ono poruszane w

publikacjach wchodzacych w cykl stanowiacy rozprawe doktorskg. Jest to bardzo istotny
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czynnik, ktéry jak wykazuja doniesienia literaturowe moze mie¢ znaczacy wplyw na
efektywnos¢ proceséw luminescencyjnych.

W wyniku prowadzonych badan Dyplomantce udato si¢ otrzymaé zoptymalizowane
nanomaterialy fluorkowe o rozmiarach nie przekraczajacych 60 nm. Dla wszystkich
materialow przeprowadzono analiz¢ struktury, morfologii oraz zbadano wlasciwosci
up-konwersyjne.

Chciatabym podkresli¢ rzetelnos¢ i dokladnos¢ w prowadzeniu badan majacych
na celu potwierdzenie dobrze zdefiniowane] hipotezy naukowej. Material zawarty w kazdej
z wlaczonych do cyklu publikacji jest bardzo obszerny (wiele koncentracji domieszek
w szerokim zakresie stgzen, modyfikacje procedury syntezy). Réwnocze$nie wyniki
pomiardw zostaly bardzo wnikliwe zanalizowane oraz zinterpretowane.

Kazda publikacja wchodzaca w sktad cyklu zawiera dane zgromadzone dla bogatego

zestawu probek. Takie wnikliwe i konsekwentne badania pozwalajg usystematyzowac
otrzymywane wyniki, a takze wyciggna¢ wnioski o charakterze bardziej ogdlnym.
Dodatkowo za bardzo wartoSciowa uwazam pracg ,, Upconverting StF, nanoparticles doped
with Yb**/Ho, Yb*/Er*" and YB*'/Tm** ions — optimisation of synthesis method, structural,
spectroscopic and cytotoxicity studies”, w ktdrej zostaly przedstawione nie tylko wyniki prac
nad optymalizacja syntezy i morfologii oraz pelng charakterystyke spektroskopowa, lecz
takze wyniki badan wplywu otrzymanych nanoczastek na zywe komodrki. Tego typu
multidyscyplinarne studia sg szczegolnie cenne, gdyz otwierajag nowe obszary potencjalnych
zastosowan jako biomarkerow.

Z obowiazku recenzenta musz¢ zauwazy¢, ze w tekscie przewodnika odnalez¢ mozna
pewne niezr¢cznosci jezykowe, bledy interpunkcyjne oraz gramatyczne, ktdre wynikajg
zapewne ze skrotow myslowych. W tekscie Dyplomantka konsekwentnie uzywa terminu
jony fluoru zamiast jony fluorkowe”. W niektérych miejscach Autorka postuguje si¢
zargonem naukowym na przyktad ,,fluorki oparte o stechiometri¢” lub ,,materiaty... oparte
o matryce fluorkowe”. Moze to nieco razi¢ osoby, ktdre nie zajmujg si¢ tematyka up-
konwersji oraz luminescencji ziem rzadkich. Ponadto Autorka sporg cz¢$¢ dos¢ lapidarnego
referatu poswigca omowieniu i opisaniu metod charakterystyki nanomaterialow, ktore zostaly

wykorzystane w trakcie prowadzenia badan. Poniewaz sg to typowe i standardowo stosowane
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metody ten fragment moglby zosta¢ skrécony lub wrgcz wyeliminowany z rozprawy
doktorskie] na rzecz bardziej rozbudowanej czgsci dotyczacej omowienia osiggnietych
rezultatow.

Nie zmienia to jednak faktu, ze jako calos¢ pracy doktorskiej jest przygotowana starannie,
a lektura pozostaje interesujaca i zrozumiata w przekazie.

Chcialabym jedynie zachg¢ci¢ Dyplomantk¢ do bardziej zdecydowanego prezentowania
wnioskéow wynikajacych z prowadzonych badan, tym bardziej, ze opublikowane bardzo

wartosciowe wyniki zdecydowanie na to pozwalaja.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej nasungto mi si¢ kilka zagadnief, o ktérych
uszczegdtowienie chciatabym prosic:

-w przewodniku Dyplomantka kilkakrotnie wspomina, ze wszystkie otrzymane materiaty
maja charakter hydrofilowy ze wzgledu na zastosowanie wody jako rozpuszczalnika w
syntezie. Czy to oznacza, ze wszystkie materialy otrzymywane tg metodg bedg miaty takie
wiasciwosci?

- kwestia, ktora nie jest bezposrednio zwigzana z tematyka rozprawy, ale zostala poruszona
w czgsci wstgpnej na str. 19 - s3 tam wymienione materiaty luminescencyjne, w tym kropki
kwantowe oraz barwniki organiczne jako uklady, w ktérych =zachodzi proces
,downconversion”. Chciatabym prosi¢ o przedstawienie mechanizméw tego zjawiska
w wyzej wymienionych materiatach.

- w trakcie prowadzonych prac optymalizowanie syntezy wptywato na morfologi¢ badanych
materiatow. Biorgc pod uwagg potencjalne mozliwosci zastosowania nanowymiarowych
fluorkéw domieszkowanych jonami lantanowcéw, chcialabym zapyta¢ jaka zdaniem

Dyplomantki bylaby idealna morfologia ziaren?

Oceniajac cato$¢ dotychczasowych dokonan naukowych pragng podkreslié, ze catkowity
dorobek naukowy pani mgr Dominiki Przybylskiej jest znaczacy i obejmuje tacznie
8 oryginalnych prac, ogloszonych w renomowanych czasopismach z Listy Filadelfijskie;.

Doktorantka zgromadzita bogaty zaréwno iloéciowo i jakosciowo dorobek naukowy,
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a wszystkie jej dotychczasowe prace zostaly opublikowane w prestizowych, specjalistycznych
czasopismach naukowych o wysokim wspétczynniku wptywu (IF). Dane bibliomeryczne
wskazuja, ze tematyka podj¢ta przez magister Przybylskg cieszy si¢ duzym
zainteresowaniem, poniewaz publikacje, w ktérych jest wspotautorky zostaty juz zacytowane
szereg razy. Warto zauwazy¢, ze w sklad przedstawionego cyklu publikacji wchodza
3 publikacje, ktdrych pani mgr Przybylska jest wspotautorem wraz z promotorem rozprawy,
natomiast 4 jest wieloautorska. Zgodnie z zalaczonymi o§wiadczeniami pani mgr Dominika
Przybylska wykonala syntez¢ wszystkich materiatéw, scharakteryzowala ich morfologie
a takze przeprowadzila pomiary i analiz¢ strukturalng i spektroskopows. Ponadto, co jest
warte szczegllnego podkreslenia w 3 publikacjach wspéOlnie z promotorem okreslita
koncepcj¢ pracy. To dowodzi duzej dojrzatosci Dyplomantki, ktéra aktywnie uczestniczyla
w badaniach, a takze w redagowaniu prac i przygotowywaniu odpowiedzi do recenzentéw.

Wyniki otrzymane przez panig magister Przybylska byly prezentowane na konferencjach
krajowych i zagranicznych w formie plakatow, a takze wystapien ustnych.

Dorobek naukowy Autorki wzbogaca kilkumiesi¢gczny staz naukowy na Uniwersytetcie
Osnabruck zrealizowany w ramach projektu COST-STSM-CM1403 , The European
upconversin network — from the design of photon-upconverting nanomaterials to biomedical
appliacations”. W moim przekonaniu staz zagraniczny, szczeg6lnie w trakcie wykonywania
pracy doktorskiej bardzo wspomaga rozw6j naukowy doktoranta, pozwalajac mu poznaé inne
metody syntetyczne czy analityczne. Dodatkowo zmiana $rodowiska, metodyki, sposobu
organizacji pracy naukowej, zapoznanie si¢ ze zwyczajami panujgcymi w innym niz
macierzysty osrodku badawczym ma z pewnoscia korzystny wplyw na jego rozwdj
1 samodzielnos¢.

Doktorantka byla lub jest wykonawca w czterech grantach finansowanych przez
Narodowe Centrum Nauki, Ministerstwo Nauki oraz Szkolnictwa Wyzszego oraz Narodowe
Centrum Badafi i Rozwoju. Ponadto jest kierownikiem trwajgcego projektu Preludium, NCN.
Zdobycie grantu na finasowanie badan juz na tak wczesnym etapie kariery naukowym jest
godne podkreslenia. Potwierdza, ze Doktorantka podejmuje wazng i interesujgcg tematyke,

potrafi nakresli¢ naukowa hipotezg¢ badawcza, a nastgpnie przedstawia ja w sposéb, ktory
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przekonuje recenzentéw. Jest to bez watpienia bardzo dobry prognostyk na dalszy rozwdj
kariery pani mgr Dominiki Przybylskiej.

Podsumowujac, po szczegélowej analizie przedstawionej mi do recenzji  pracy
doktorskiej pani mgr Dominiki Przybylskiej stwierdzam, ze w swietle Ustawy z dnia 14
marca 2003 r. ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki”, Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595; z 2005 r. Nr 164 poz. 1365, a zwlaszcza
Art. 13 pkt. 1, ktéry brzmi ,,Rozprawa doktorska, przygotowana pod opieka promotora,
powinna stanowi¢ oryginalne rozwiazanie problemu naukowego lub artystycznego oraz
wykazywa¢ ogélng wiedzg¢ teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie naukowej lub
artystycznej, a takze umiej¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej lub
artystycznej” pragne stwierdzi¢, ze cykl czterech tematycznie spojnych artykutow
sktadajacych si¢ na prac¢ doktorskg pani mgr Dominiki Przybylskiej pt. ,,Up-konwersja
w nanokrystalicznych fluorkach metali ziem alkalicznych i rzadkich, domieszkowanych
jonami Yb** oraz Nd**, Ho*, Er’" lub Tm’" otrzymanych metoda hydrotermalna”.”
spelnia wymogi ustawowe 1 moze by¢ przedstawiona do publicznej obrony.

Bioragc pod uwage szeroki zakres wykonanych badan, trudno$¢ tematu i uzyskane
rezultaty oraz imponujacy dorobek naukowy Autorki powstaly podczas prowadzenia badan
wnosz¢ do Rady Dyscypliny Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza

0 wyrdznienie recenzowanej przeze mnie rozprawy.
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