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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Patryka Fatata:

Synthesis and characterization of lanthanide ions doped materials showing concurrent emission

in UV and NIR spectral ranges

Przedstawiona do recenzji dysertacja doktorska Pana mgr inz. Patryka Fatata ma charakter
monografii napisanej w jezyku angielskim, ktorg wsparty cztery publikacje naukowe. Postgpowanie
prowadzone jest w ramach dyscypliny nauki chemiczne. Praca zostata wykonana pod opieka naukowg
Pani Dr hab. Dominiki Wawrzynczyk na Wydziale Chemicznym, Politechniki Wroctawskie]
we Wroctawiu. Pani promotorka jest bez watpliwosci rozpoznawalnym ekspertem w obszarze badan
zwigzanych z syntezg materiatéw i charakteryzacjig ich wiasciwosci fizykochemicznych
ze szczegdlnym uwzglednieniem spektroskopii elektronowej kationow lantanowcow.

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Patryka Fafata dotyczy syntezy oraz charakterystyki
wiasciwoéci  fizykochemicznych materiatéw nieorganicznych modyfikowanych  strukturalnie
za pomocg wybranych kationdw lantanowcow ze szczegolnym uwzglednieniem ich wiasciwosci
emisyjnych o potencjalnych mozliwoéciach zastosowan w obszarze biomedycznym. Gtéwny cel pracy
zostat precyzyjnie okreslony jako wykorzystanie roznych strategii syntetycznych na drodze
do optymalizacji wiasciwosci optycznych w zakresie UV oraz NIR pod katem nieinwazyjnego
bioobrazowania, dezynfekcji promieniowaniem UV i terapii fotodynamicznej. Grupa zwiazkow, ktora
zostata wybrana do badan obejmuje popularne fluorki MYF, gdzie M oznacza jednododatni kation
sodowy lub potasowy oraz krzemian itrowy Y,Si,0,. Whasciwosci luminescencyjne zostaty nadane
poprzez odpowiednie podstawienie W matrycach krystalicznych trojdodatnich  kationow

lantanowcow takich jak Tm3', Pr¥, Gd*, Yb¥, Nd3* oraz poprzez zastosowanie par jonowych
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najczesciej z towarzyszacym jonem Yb®*. Autor wykorzystat rézne metody syntezy materiatow,
co pozwolito na swobodng kontrole kluczowych parametrow. Otrzymano nanozwiazki o strukturze
wielowarstwowej o zdefiniowanym rozmiarze, morfologii oraz sktadzie chemicznym, co stanowito
kluczowy element wptywania na koficowe wiadciwodci luminescencyjne. Warto podkresli¢, ze oprocz
rozbudowanej preparatyki i charakterystyki podstawowych wiasciwoéci fizykochemicznych
Pan mgr inz. Patryk Fatat wykonat réwniez badania zmierzajgce do potwierdzenia potencjatu
aplikacyjnego wytworzonych materiatéw w obszarze szeroko pojetej biomedycyny.

Uwazam, ze postawione cele badawcze byty ambitne i spetnity oczekiwania w zakresie badar
podstawowych, ich aktualnosci oraz oczekiwar spofecznych w wymiarze aplikacyjnoci. Praca ma
silny charakter interdyscyplinarny. Dla porzadku, zaczne swojg recenzje od oceny przygotowania
rozprawy pod katem jej edycji, poprawnosci jezykowe)j, przejrzystosci rysunkéw i innych elementéw
wptywajgcych na odbidr przekazywanych informacji. Natomiast najwazniejsza ocena zwigzana
z merytoryczng wartoscig osiggniecia bedzie stanowita element koricowy mojej recenzji.

W kontekscie przygotwania pracy doktorskiej to Pan mgr inz. Patryk Fatat zaproponowat
zwyczajowy podziat swojej rozprawy na czesé teoretyczng oraz doswiadczalng. Catoé¢ obejmuje
dziewig¢ rozdziatéw i zawarta zostata na 224 stronach. Pierwszy rozdziat poprzedzony jest
streszczeniami w jezyku polskim i angielskim. Skupia si¢ na identyfikacji problemdw naukowych,
definiuje szczegétowe cele pracy oraz zawiera zwiezty opis zawartodci poszczegolnych rozdziatéw,
co jest ciekawym rozwigzaniem poniewaz utatwia czytelnikowi nawigacje w rozprawie. Drugi rozdziat
ma charakter czysto teoretyczny, gdzie doktorant przedstawia wyselekcjonowane przez siebie
zagadnienia teoretyczne, ktére majg istotne znaczenie dla realizacji pracy. Oba rozdziaty
objetosciowo zajmujg 24 strony i okraszone sg waznymi rysunkami i schematami.
Czgs¢ dodwiadczalna rozpoczyna si¢ wraz z rozdziatem trzecim, gdzie Pan Patryk skupit sie
na przedstawieniu kluczowych technik preparatyki materiatéw oraz na zastosowanej metodologii

badawczej wykorzystanej w charakteryzacji whasciwoéci fizykochemicznych.



Uniwersytet Rzeszowski
Collegium Medicum
Wydziat Biotechnologii

Rozdziaty od czwartego do désmego bezposrednio dotycza przedstawienia i omowienia
najwazniejszych wynikéw badawczych. Ta czeé¢ rozprawy budzi we mnie troche kontrowersji
poniewaz autor buduje swojg narracje zachowujac strukture tych rozdziatow tak jak w typowej
publikacji naukowej okraszajac je krotszym badz dtuzszym wstepem. Nastepnie przedstawia metody
i materiaty wykorzystane do wykonania badan w obrebie konkretnego zagadnienia przewodniego,
potem przechodzi do opisu metod eksperymentalnych i opisu wynikoéw wraz z dyskusja. Na koniec
zawiera najwazniejsze wnioski oraz podzigkowania dla wspétautoréw wraz z okresleniem wktadu
whasnego i reszty zespotu wspierajacego. Ten schemat sig powtarzaw kolejnych rozdziatach. Taki styl
pisania rozprawy dla mnie osobiscie jest nie do konca zrozumiaty i mam wrazenie,
7e Pan mgr inz. Patryk Fatat nie mogt sig zdecydowac czy pisze monografig czy bgdzie to autoreferat.
Tego rodzaju organizacja czesci doéwiadczalnej powoduje, ze motywacja stojaca za podjeta
tematyka powtarza sie w kazdym z nich, a przeciez cele pracy zostaly juz zdefiniowane wczesniej
i nie ma potrzeby przedstawiac ich po raz kolejny. Co wiecej, powtorzeniu ulega czesc dotyczaca
strategii syntezy, aczkolwiek jest bardziej uszczegdtowiona i oczywiscie to samo
tyczy si¢ metodologii. Dodatkowo, autor uzupetnia w rozdziatach czgs¢ metodologiczng, ktora
powinna zostac¢ napisana tylko w miejscu do tego przeznaczonym (patrz rozdziat trzeci). Ta uwaga
dotyczy w szczegdlnosci opisywaniu wynikéw interakcji materiatow z uktadami biologicznymi. Skoro
autor decyduje sie wigczyc te interdyscyplinarne wyniki, ktore garsciami czerpig z nauk chemicznych,
fizycznych, biologicznych to metodologia powinna zaistnie¢ wczesniej. Jestem przekonany,
se zabrakto tu cierpliwoéci i determinacji, badz pomystu jak to ze sobg potaczy¢, aby uzyskac
spojniejsza catos¢, trochg szkoda. Jednakze, uwagi te w zadnym przypadku nie decyduja
o merytorycznej ocenie rozprawy. Stanowia one jednak pewng wskazéwke na przysztos¢, ze sposob
przekazu, organizacji dokumentu i edycji jest waznym elementem pracy naukowca.

Cafoé¢ pracy wienczy rozdziat dziewigty bedacy synteza najistotniejszych wynikow, okreslenia

przysztosciowych kierunkéw badawczych. Ostatnie elementy rozprawy stanowig spis pozycji
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cytowanej literatury (227), lista rysunkdw (75), zestawienie tabel (21), a takze dodatek zwierajacy
zwigzte dane o przebiegu dotychczasowej kariery naukowej Pana mgr inz. Patryka Fatata. Rozprawa
zostata napisana poprawnym i zrozumiatym jezykiem, uktad rozdziatéw jest klasyczny z logiczna
ich kolejnoscig. Autor zadbat o staranne przygotowanie catoéci pracy. Jedyna krytyczna uwaga
to wyjscie poza schemat w kontekscie formy czeéci doswiadczalnej, ktdry wedtug mojej opinii lokuje
ja gdzieé pomiedzy monografig a autoreferatem. Znalaztem tez kilka drobnych uchybier, mianowicie
na stronie 22 w tekscie i rysunku zastosowano inne jednostki okreélajace pole magnetyczne.
Brak konsekwencji w tytule podrozdziatu 2.1.1. w odniesieniu do podrozdziatu 2.1.2 zabrakto wyrazu
radiation oraz drobna uwaga edytorska nowe akapity powinny zaczynac sie od wciecia, co bytoby
uktonem w strone czytelnika i utatwito organizacje tekstu. Wszystkie powyzsze uwagi nie waza
na ocenie merytorycznej doktoratu do ktérej whasnie przechodze zgodnie z opisem ponizej.

W przypadku najwazniejszego aspektu pracy doktorskiej, a wiec wartosci badan, wptywu

na dyscypling prezentowanych osiagnie¢, to juz na wstepie moja ocena jest pozytywna. Tematyka

poruszanych zagadnien dotyczy wykorzystania szerokiego wachlarzu technik syntezy materiatéw
z rodziny fluorkéw, poczagwszy od klasycznego NAYF, poprzez LiYF, domieszkowanych wybranymi
kationami  lantanowcéw, wielowarstwowych  struktur typu rdzen-otoczka  (core-shell)
o kontrolowanym skfadzie chemicznym poszczegolnych, nanomateriatéw oraz otrzymywaniu
krzemianu itrowego (Y.Si,0,). Lista przygotowanych materiatéw, réznorodnoéé technik, skutecznych
prob optymalizacji whasciwosci luminescencyjnych jest imponujaca. Swiadczy to o swobodzie
i opanowaniu takich metod syntezy jak dekompozycja termiczna, zol-zel, hydrotermalna
ze wspomaganiem mikrofalowym czy tez klasyczna technika opartg o reakcje w ciele statym.
Warsztat jest naprawde bardzo dobry i obejmuje réwniez preparatyke materiatéw wielowarstwowych
o modulowanych wtaéciwosciach emisyjnych. Bez spornie wida¢ ogromny naktad pracy wiozony
przez doktoranta cho¢by w sam fakt otrzymywania materiatéw i bardzo $wiadomym dziataniu

w kierunku optymalizacji wiaéciwoéci fizykochemicznych.
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W zakresie doboru materiatéw nie mam watpliwosci, ze w przypadku prob osiggnigcia wydajnych
emiteréw wykorzystujacych rézne procesy transferu energii dobér zwigzkow bazujgcych na fluorkach
jest trafny i dobrze umotywowany. Natomiast wybor matrycy opartej o zwigzki krzemianow, w tym
whaénie Y,5i,0;, nie do korica mnie przekonuje. Szczegdlnie gdy tak mocny nacisk pofozony zostat
na wybér matryc o niskiej energii drgan sieci, co jak autor sam przyznaje jest istotnie wazne dla
osiagniecia zatozonych celéw pracy, a wigc wysokiej efektywnosci mechanizmoéw transferu energii.
Dodatkowo wiadomym jest, ze krzemian itrowy jest zwigzkiem, ktory wymaga uzycia wysokich
temperatur i jest kaprysny ze wzglgdu na wystepowanie odmian polimorficznych, co moze
powodowad, ze jakakolwiek kontrola badz optymalizacja whasciwoséci emisyjnych bedzie mocno
skomplikowana. Rowniez sporym utrudnieniem jest utrzymanie czystosci fazowej oraz stopnia
krystalizacji, wybor tego krzemianu w kontekécie catej pracy jest ktopotliwy, o czym autor sam tez
wspomniati co potwierdza sig w wynikach syntezy. Jedli celem ma by¢ kontrola nad efektywng emisjg
w zakresie UVC to by¢ moze mozna byto wybra¢ matryce tatwiejsza w otrzymywaniu, o wysokie]
transparentnosci optycznej w szerokim zakresie spektralnym (nawet do VUV) opartg o zwigzki
z rodziny borandw lub fosforanow (np. La2CaB1001s lub CasAl(P0O4)7). Jest to jedyna z niespojnosci
pracy, ktdra nie zostata wystarczajgco dobrze uzasadniona. Biorac pod uwagg wszystko to, co autor
napisat na temat kryteriow doboru matryc oferujgcych najbardziej korzystne wiasciwosci
do inkorporacji kationéw ziem rzadkich, szczegblnie w kontekécie bazowania na procesach
zwigzanych z transferami energii, stanowi to jednak odejscie od tych regut.

Wszystkie uzyskane materiaty zostaty zbadane z wykorzystaniem adekwatnych technik
badawczych (XRD, TEM, SEM-EDS, FTIR, techniki spektroskopii elektronowej) z dbatoscia
o szczegdly i ze swiadomoscig kontrolowania whadciwoéci fizykochemicznych. Tg czgsc pracy
dotyczaca charakterystyki materiatbw oceniam wysoko. Autor z duzg swobodg faczy aspekty
syntetyczne z wiasciwoéciami strukturalnymi, rozmiarem czastek i ich wptywem na korcowe

whadciwodci emisyjne. W catym tym zakresie praca wpisuje sie doskonale w dyscypling nauki
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chemiczne. Na uwage zastuguje fakt, ze Pan mgr inz. Patryk Fatat oprécz badan podstawowych
mocno zaangazowat sig w probe poszukiwania drég potencjalnych zastosowar wytworzonych przez
siebie materiatow. Wymagato to interdyscyplinarnego podejscia na gruncie dyscyplin takich jak nauki
fizyczne (spektroskopia elektronowa), nauki biologiczne szczegélnie w ujeciu badania
cytotoksycznosci materiatéw, uszkodzerh DNA, niszczenia patogendw oraz obszar biomedyczny
zwigzany z probg implementacji zwigzkéw i wykorzystania proceséw transferu energii do dezynfekgji
powierzchni, bioobrazowania i innych nowoczesnych zastosowan. Takie podejscie wzmacnia
rozprawg, poszerza jej zakres, wykracza poza ramy jednej dyscypliny i jest duzg zalet. Catosé pracy,
pomimo wczesniej opisanych probleméw oceniam pozytywnie, aczkolwiek rola recenzenta
zobowigzuje do poruszenia réwniez kwestii, ktére wymagaja doprecyzowania i taka liste pytan
prezentuje ponizej:

(1) w dyskusji o optycznych bramkach biologicznych warto napisac wprost o gtebokosciach penetracji
dla zakresu NIR i od czego ona zalezy z punktu widzenia mozliwodci aplikacji wynikow
w zastosowaniach biomedycznych w sposéb bardziej krytyczny. Waznym aspektem jest rowniez fakt
dotyczgcy bezpiecznych limitéw gestosci optycznych wigzki wzbudzajgcej w tym samym kontekscie,
co warunkuje uzytecznosc wielu potencjalnie ciekawych materiatéw w obszarze biomedycznym.

(2) W pracy pominigty zostat jeden z najbardziej popularnych jonéw o drabinkowej strukturze
pozioméw, mianowicie Er¥*. Z jakiego powodu kation ten nie znalazt sie w sferze zainteresowania
autora jako klasyczny przyktad emitera w procesach konwersji energii w gére?

(3) W pracy opiera Pan bioobrazowanie na modelu proof-of-concept na bazie zeba pokrytego tkanka
migsniowq piersi kurczaka o grubosci 4 mm stosujac jak dobrze zrozumiatem zawiesine czastek
0 stgzeniu 100 mg/ml w chloroformie. Stezenie to, wydaje sie krytycznie wysokie. W jaki sposob widzi
Pan mozliwos¢ wykorzystania obrazowania na zywym organizmie? Jaki los czeka czastki
po obrazowaniu? Czy jest to stezenie optymalne oraz jakie zagrozenia Pan identyfikuje przy przejsciu

na model zwierzecy?
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(4) W czedci 2.4. o matrycach dla jonéw lantanowcow jako warunek kwalifikacji materiatow
do zastosowan biologicznych stawia Pan stabilnos¢ chemiczng szczegdlnie w warunkach
hydrolitycznych i niska energie drgan sieci. Takie przedstawienie tego zagadnienia prowokuje dalsze
pole do dyskusji i sptyca w tym miejscu znaczenie bardziej istotnych parametrow. Prosze
o komentarz.

(5) Odniose sie bezpoérednio do rozdziatu 4, ale to sig powtarza rowniez w innych czesciach. Proba
wykorzystania materiatow do dezynfekcji za pomocg UVC jest bardzo ciekawa. Wykazat Pan,
ze proponowane uktady sg zdolne do emisji UVC i w konsekwencji powodujg uszkodzenia DNA
oraz inaktywuje wirusy oraz niszczy bakterie. Poszerza Pan ten wachlarz aplikacji o mozliwos¢
konstrukcji nowych terapii. Jak konkretnie mozna to realizowa¢ skoro ukfad jest zdolny do emisji
UV-C i eliminuje patogeny na drodze indukcji uszkodzen, przeciez réwnie dobrze bedzie tez niszczyt
komérki normalne, ktére sa podobnie wrazliwe. Jak zagwarantowa¢ selektywnosé¢ dziatania
w rzeczywistych warunkach jesli méwimy o terapiach?

(6) To jest konsekwencja wczesniejszych pytan, co z bezpieczenstwem takiej formy niszczenia
patogendw, jesli generowane UVC moze uszkadzaé uktady biologiczne?

Wszystkie zidentyfikowane przeze mnie kwestie maja charakter dyskusyjny i nie umniejsz3
wartoéci merytorycznej pracy. Chciatbym rowniez zaznaczy¢, ze na uwage zastuguje fakt, ze
Pan mgr inz. Patryk Fatat opublikowat wyniki swoich badan w postaci czterech recenzowanych
artykutéw naukowych w czasopismach specjalistycznych o zasiggu miedzynarodowym: Rare Metals,
Journal of Luminescence, Materials Advances i Nanoscale. Efekty badan zaprezentowat
na 11 konferencjach krajowych i miedzynarodowych, uzyskat kilka waznych nagrod i stypendiow
m.in. DAAD i NAWA. W swoim zyciorysie naukowym zdobyt projekt Preludium fundowany
przez NCN, brat udziat w realizacji projektu w ramach programu Sheng NCN oraz odbyt kilka waznych
stazy naukowych m. in. na Technical Univeristy Dresden, Niemcy (Prof. G. Cuniberti) oraz dwukrotnie

Utrecht University, Holandia (Prof. A. Meijerink).
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Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Patryka Fatata
stanowi zbiér interesujgcych i oryginalnych wynikéw wiasnych, ktére poszerzajg wiedze w zakresie
technik syntezy, optymalizacji wtasciwosci strukturalnych oraz luminescencyjnych wybranych
zwigzkéw domieszkowanych kationami lantanowcéw. Mocng strong pracy doktorskiej jest préba
implementacji  zaprojektowanych ~ materiatbw ~w  obszarze = biomedycznym  oraz
iej interdyscyplinarnos¢. Pomimo, kilku polemicznych kwestii uwazam, ze rozprawa doktorska
Pana mgr inz. Patryka Fafata spetnia wymogi stawiane tego typu pracom, zawarte w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U 2024.1571 tj. z dnia 2024.10.24)

i wnioskuje o jego dopuszczenie do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.
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