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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Patryka Falata
p-t.

»Synthesis and characterization of lanthanide ions doped materials showing concurrent
emission in UV and NIR spectral ranges”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Instytucie
Materialdéw Zaawansowanych, Wydziatu Chemii, Politechniki Wroctawskiej, pod kierunkiem
dr hab. Dominiki Wawrzynczyk prof. Politechniki Wroctawskiej. Rozprawa doktorska mgr.
inz. Patryka Fatata porusza zagadnienia obejmujace synteze oraz badania fizykochemicznych,
spektroskopowych i luminescencyjnych wihasciwosci fluorkowych i tlenkowych luminoforow
domieszkowanych ~wybranymi jonami lantanowcow. Istotne rozwazania dotycza
potencjalnych, biologicznych zastosowan badanych materiatdw luminescencyjnych,
szczegblnie w aktywowanych optycznie powierzchniach dezynfekcyjnych
i wysokorozdzielczym obrazowaniu biomedycznym. Z tego wzgledu, otrzymywano nano
i micro — rozmiarowe luminofory wykazujace efektywna emisje zarowno w zakresie
ultrafioletu UVC-UVA jak i bliskiej podczerwieni. Praca wykazuje przede wszystkim charakter
eksperymentalny, poparty modelami teoretycznymi niezbednymi w interpretacji
obserwowanych zjawisk. Warto podkresli¢, ze w celu zwigkszenia efektywnosci emisji
w istotnych dla zastosowan biomedycznych zakresach spektralnych, wykorzystano rézne
techniki syntezy i strategie wpdétdomieszkowania jonami aktywnymi optycznie. Ponadto,
uzyteczno$¢ praktyczna otrzymanych materialbw w zastosowaniach anty-patogennych
i biomedycznych zostala potwierdzona licznymi eksperymentami i testami. Tematyka
rozprawy jest istotna i bardzo aktualna, poniewaz odkrywane sg nowe, inwazyjne i odporne na
wiele czynnikow patogeny, mogace powaznie zagraza¢ zdrowiu cziowieka. Natomiast,
ulepszenie technik bioobrazowania przyczynia si¢ do szybszej i doktadniejszej diagnostyki

medyczne;j.



Rozprawa doktorska jest napisana w jezyku angielskim, liczy 224 strony i zostala
podzielona na 9 rozdziatéw. Praca zawiera 75 rysunkdéw i 21 tabel, ktorych lista znajduje sie na
stronach koncowych. Doktorant przedstawia bogata i dokladnie zebrang bibliografi¢
obejmujaca zrodta literaturowe, ktére dotyczg przede wszystkim obecnego stanu wiedzy
o nieorganicznych materiatach luminescencyjnych domieszkowanych jonami lantanowcow.
Zebrana literatura jest umiejetnie wykorzystywana przez Autora przy wprowadzeniu
do tematyki badawczej, analizy danych doswiadczalnych i interpretacji obserwowanych
zjawisk. Znaczna liczba 227 cytowanych prac z obszaru literatury $wiatowej wskazuje na dobre
przygotowanie Autora w zakresie wiedzy teoretycznej i badan eksperymentalnych
obejmujacych tematyke¢ rozprawy doktorskiej.

Gtowne cele rozprawy dotyczyly (i) opracowania bimodalnych nano-platform zdolnych
do wydajnej emisji w ultrafiolecie i bliskiej podczerwieni dla zastosowan w teranostyce;
(ii) wykonania eksperymentdw potwierdzajacych jakosciowo i ilosciowo zdolno$¢ emitowanej
anty-Stokesowskiej emisji UV do rozktadu dwuniciowego DNA; (iii) przeprowadzenia
eksperymentéw wykorzystujacych podczerwong emisj¢ luminoforéw w bioobrazowaniu
in-vivo; (iv) zwigkszenia efektywnosci ultrafioletowej emisji anty-Stokesowskiej
w nano/micro-rozmiarowych materiatach, zdolnej do eliminacji zagrazajacych zdrowiu
wiruséw; (v) otrzymania zlozonych, nano-rozmiarowych struktur typu rdzen — plaszcz,
zwigkszajacych wydajno$¢ emisji i zmniejszajacych niekorzystne efekty powiedzeniowe;
(vi) syntezy i zbadania wiasciwosci luminescencyjnych materiatéw mikrokrystalicznych
w zakresie UV i NIR; (vii) wykorzystania emisji UVC potrojnie domieszkowanych
mikrokrystalicznych luminoforéw w celu eliminacji bakterii i grzybow w postaci planktonu
i biofilmow.

W rozdziale drugim czytelnik zostaje zaznajomiony z aktualnym stanem wiedzy
dotyczacym materialdow luminescencyjnych domieszkowanych jonami lantanowcow,
oddzialywaniami promieniowania elektromagnetycznego z materig, istotnymi przejsciami
optycznymi w regionach UV - NIR i uzytecznoscig tych dilugosci fal w zastosowaniach
dezynfekcyjnych i biomedycznych. W rozdziale trzecim opisano techniki otrzymywania nano
i mikro-rozmiarowych luminoforow, skupiajac si¢ glownie na termalnej dekompozycji
reagentow, metodzie hydrotermalnej, sol-gel i syntezie w ciele stalym. Synteze oraz
strukturalne, morfologiczne, spektroskopowe i funkcjonalne badania fluorkowych B-NaYF4
i LiYF4 nano i mikrokrysztatéw domieszkowanych jonami Pr**, Yb**, Gd** i Tm>* szczegdtowo
opisujg rozdzialy 4-7. Badania tlenkowych polikrysztatlow zaprezentowane w rozdziale 8,

dotycza przede wszystkim krzemianéw Y2Si>O7 domieszkowanych Pr** oraz uktadéw wspét-



domieszkowanych jonami terbu i iterbu. W ostatnim rozdziale Autor podsumowuje wyniki
badan i w wycigga koncowe wnioski.

W nastgpstwie przeprowadzonych prac otrzymano wyniki badan szczegélnie istotne
w projektowaniu nowych, wydajnych powierzchni dezynfekcyjnych i emitujagcych w bliskiej
podczerwieni materiatow wykorzystywanych w bioobrazowaniu. Autor moze pochwali¢ si¢
wieloma znaczacymi osiggni¢ciami, z ktérych za najbardziej istotne uwazam:

- zbadanie efektywnej ultrafioletowej emisji w zakresie UVC, inicjowanej
w nanorozmiarowych B-NaYFs i LiYFs wspotdomieszkowanych jonami Pr’* i Yb*" konwersjg
wzbudzenia z multipletow °P; prazeodymu. Analiza jako$ciowa i ilosciowa potwierdzita
mozliwo$¢ wykorzystania emisji anty-Stokesowskiej UVC z maksimum przy 275 nm
do skutecznego rozplatania nici DNA materiatu biologicznego w roztworze wodnym. Z drugiej
strony w nastepstwie transferu energii Yb-Pr, wydajna podczerwona emisja 1320 nm
w obszarze drugiego okna optycznego moze by¢ wykorzystana w obrazowaniu medycznym;

- optymalizacj¢ syntezy i procesow optycznych prowadzacych do otrzymania anty-
Stokesowskiej luminescencji UVC, wystarczajaco wydajnej do dezaktywacji niebezpiecznych
dla cztowieka wirusow. Nieaktywny optycznie plaszcz nanoczastek przyczynil si¢ do redukcji
niekorzystnych proceséw powierzchniowych, jednoczesnie wzmacniajac ultrafioletowa emisje.
Denaturacja DNA w wodnym rozworze pozwolila na selekcj¢ najbardziej obiecujacych
materialow luminescencyjnych zdolnych do optycznie inicjowanej dezaktywacji wirusow
HSV-1iHAdV-C5 odpowiednio posiadajacych i nieposiadajgcych otoczki lipidowej. Badania
biologiczne potwierdzily wirusobdjczy potencjal ultrafioletowej emisji fluorkowych,
nanorozmiarowych ukfadéw typu rdzen-ptaszcz i polikrysztatow domieszkowanych
prazeodymem;

- zaprojektowanie wielowarstwowych struktur B-NaYFs typu rdzen-ptaszcz, w celu
zwiekszenia intensywnosci przejs¢ radiacyjnych w zakresie UV i NIR, jako rezultat redukcji
efektywnosci konkurencyjnych procesow niepromienistych i powierzchniowych. W wyniku
badan  postulowano  potencjalnie = wysoka uzytecznos¢  praktyczng  zlozonych
nanorozmiarowych struktur domieszkowanych jonami Tm**, Pr** i Yb** wykorzystujgc poza
wczesniej wspominanym prazeodymem, efektywna emisj¢ tulu w zakresie UVA 340-380 nm
i podczerwong emisj¢ neodymus;

-zbadanie i wykorzystanie zjawisk transferu energii pomigdzy jonami aktywnymi
optycznie w celu zwiekszenia efektywnosci luminescencji w kluczowych dla biomedycznych
zastosowan  zakresach  spektralnych. Szczegélnie w  polikrysztatach  [B-NaYF,

wspotdomieszkowanych Tm** i Pr’* obserwowano znacza intensyfikacje przejs¢ emisyjnych



okoto 288 nm i 348 nm. Transfer energii Pr-Tm moze by¢ uzyteczny rowniez dla emisji
w obszarze okna biologicznego 650-950 nm, gdzie zdolno$¢ przenikania tkanek przez swiatto
bliskiej podczerwieni jest zadowalajace;

- wykazanie, ze ultrafioletowa anty-Stokesowska emisja UVC i UVA krzemianowych
luminoforéw Y2Si>O7 wspotdomieszkowanych tulem i prazeodymem skutecznie przyczynia si¢
do eliminacji mikrobdw (4. baumannii, S. aureus, B. cereus, C. albicans) niebezpiecznych dla
ludzi z obnizong odpornoscia. Generowana luminescencja UV pozwalala dezaktywowac
mikroorganizmy zaréwno w formie planktonu, jak i biofilméw. Badania dowiodty, ze poza
wyzej energetycznymi przejsciami Pr’* UVC, emisja tulu UVA przy diuzszych falach
przyczynia si¢ do wydajnej aktywacji reaktywnych form tlenu w komorkach, skutecznie
wzmacniajac zdolnosci dezynfekcyjne.

Godna podkreslenia jest umiejgtno$¢ Autora w rozwigzywaniu ztozonych problemow
badawczych i formutowania konstruktywnych wnioskow. Wykonane badania i analizy
wyczerpujaco opisujg obserwowane rzjawiska i potencjal aplikacyjny materialéw
luminescencyjnych. Jednakze ponizej wymieniam kwestie wymagajace dodatkowego
komentarza.

- Wykorzystywana w celach dezynfekcyjnych ultrafioletowa emisja Pr’* zwigzana jest
z dozwolonymi przej$ciami z pozioméw 4f'5d prazeodymu. Uwazam, ze w rozdziale drugim
zabraklo wyczerpujacej charakteryzacji tych przejs¢ w optycznych materiatach fluorkowych
i tlenkowych.

- W rozdziale 3.4.3 mozna przeczyta¢, ze widma wzbudzenia dostarczajg informacji
o dlugosciach fal zdolnych do wzbudzenia wyzej energetycznych stanow lantanowcow.
Z drugiej strony, uzywajac przykladowo przestrajalnych, podczerwonych laserow mozna
analizowa¢ nizej energetyczne stany donoréw, monitorujgc emisje anty-Stokesowska
akceptoréw w zakresie UV-Vis.

- Efektywnos$¢ emisji prazeodymu mocno zalezy od stezenia domieszki. Czy dla
badanych materialéw szacowano promien krytyczny, przy ktérym dynamika predkosci przejsé
promienistych stanéw wzbudzonych réwna jest predkosci transferu energii Pr-Pr, aby
optymalnie dobra¢ stgzenie jonéw aktywnych optycznie?

- W przypadku badan emisji UVC w nanorozmiarowych materiatach 3-NaYFs:Pr,Yb
optymalna koncentracj¢ Yb wynosi 10 %. Z tego wzgledu nasuwa si¢ pytanie, jaka jest rola
iterbu dla efektywnosci ultrafioletowej emisji prazeodymu wzbudzanej bezposrednio

w multiplety *Py dugoscia fali 447 nm.



- Krzywe zaniku luminescencji dla wyzszych koncentracji iterbu na rysunkach 23a i 23¢
sg raczej niewykladnicze. Pétlogarytmiczna skala na osi rzednych powinna potwierdzi¢
to przypuszczenie. Ktére dokladnie funkcje byly wykorzystywane do wyznaczenia
eksperymentalnych czaséw zycia pozioméw luminescencyjnych?

- Na rysunku 38(c) mozna zauwazyé, znaczne poszerzenie ultrafioletowej emisji
prazeodymu w czesci krétkofalowej dla mikrokrystalicznej probki LiYF4:2%Pr, ktore nie jest
widoczne w uktadach nanokrystalicznych.

- Intrygujacy jest efektowny wzrost intensywnosci ultrafioletowej emisji przy 288 nm
i 384 nm w uktadzie B-NaYF4:1%Pr,1%Tm, pomimo, Zze eksperymentalny czas zycia stanu
luminescencyjnego tulu 'Is jest znacznie skrécony w tej probee. Pasmo absorpcji tulu *He->Hq
czgsto charakteryzuje si¢ wysokim przekrojem czynnym na absorpcje, zatem weryfikacja
procesu konwersji w gore przy wzbudzeniu okoto 800 nm mogtaby dostarczy¢ cennych
informacji o alternatywnych mechanizmach wzbudzenia pozioméw luminescencyjnych.

- Brak emisji prazeodymu w krzemianie Y2Si2O7:Pr,Yb,Tm przy wzbudzeniu 980 nm
ttumaczone jest niedopasowaniem energetycznym poziomdéw jonow aktywnych optycznie,
jednakze energie multipletéw *Fs (Yb) i 'Gs (Pr ) charakteryzuja si¢ podobnymi zakresami
energetycznymi.

Wymienione uwagi nie rzutuja w istotny sposdéb na mojg wysoka ocen¢ rozprawy
doktorskiej mgr. inz. Patryka Falata. Przedstawione cele badawcze zostaty w petni
zrealizowane. Doktorant otrzymat szereg luminoforow w postaci nano i mikrokrysztatow,
dokumentujac i poprawnie interpretujac oryginalne wyniki badan ich wilasciwosci
strukturalnych, morfologicznych, spektroskopowych oraz funkcjonalnych, gtéwnie w obszarze
zastosowan dezynfekcyjnych i diagnostycznych. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana
mgr. Patryka Fatata spelnia wszystkie wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych
i wnosz¢ o dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony.

Uwzgledniajac  rzetelno$¢ 1 nowatorski charakter przeprowadzonych badan,
potwierdzong uzyteczno$¢ praktyczng otrzymanych materialow luminescencyjnych
oraz dorobek naukowy Autora, obejmujacy publikacje w renomowanych czasopismach
o zasiggu miedzynarodowym takich jak Nanoscale, Materials Advances czy Journal
of Luminescence, wnosz¢ o wyroznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Patryka Fatata.
Whniosek uzasadniam mozliwoscia wykorzystania osiggni¢¢ doktoranta w procesie
projektowania i optymalizacji nowych, neutralnych powierzchni zdolnych do eliminacji
niebezpiecznych dla zdrowia czlowieka mikrobow przy wykorzystaniu bezpiecznego

promieniowania inicjujacego uzyteczng ultrafioletowg emisj¢. Doktorant wykazat



wielofunkcyjnos$¢ badanych materiatéw, zdolnych réwniez do efektownej emisji w zakresie
bliskiej podczerwieni, ktéra mozna wykorzystaé w technikach bioobrazowania. Ponadto,
mgr inz. Patryk Fatat prezentowal swoje wyniki na kilkunastu konferencjach naukowych, odbyt
wizyty badawcze w wiodacych jednostkach naukowych w Holandii i Niemczech oraz kieruje
projektem NCN Preludium 23, dotyczacym innowacyjnych badan funkcyjnych nano-

i mikrorozmiarowych luminoforéw w ukfadach polimerowych.

dr hab. Radostaw Lisiecki

LLI Lo



