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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Patryka Fatata
pt. ,,Synthesis and characterization of lanthanide ions doped materials showing concurrent

emission in UV and NIR spectral ranges”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska pana mgra inz. Patryka Faftata zostata
zrealizowana i napisana pod kierunkiem pani dr hab. inz. Dominiki Wawrzynczyk, prof. PWr, na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Praca zostata napisana w jezyku angielskim, w
postaci monografii naukowej i zawiera wszystkie wymagane ustawowo jak i zwyczajowo elementy,

charakterystyczne dla tego typu opracowan.

Tematyka badan przedstawionych w rozprawie dotyczy materiatéw domieszkowanych jonami
lantanowcéw, wykazujgcych wtasciwosé emisji w zakresie ultrafioletu (UV) oraz bliskiej podczerwieni
(NIR), a takze mozliwosci ich zastosowania biomedycznego. Doktorant, tym samym, prowadzit badania
o interesujacej i przede wszystkim aktualnej tematyce materiatéw funkcjonalnych. Poza
przedstawieniem i interpretacjg danych dotyczgcych syntezy oraz wtasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych materiatéw, doktorant wykazat i udowodnit takze, ze materiaty te mozna praktycznie
wykorzystaé. Zastuguje to na podkreslenie, poniewaz nie jest to czestg praktyka. Prowadzenie badan
interdyscyplinarnych z pogranicza chemii, fizyki oraz biologii nie jest tatwe i wymaga umiejetnosci
szerszego spojrzenia na problem naukowy, co jak mozna wywnioskowac po tresci rozprawy, jest cechg

pana mgra inz. Patryka Fatata.

Celem prowadzonych badan, na co wskazuje pierwszy rozdziat rozprawy, byto: otrzymanie
nanoczgstek domieszkowanych jonamilantanowcdéw jako bimodalnych nanoplatform teranostycznych
(emisja UV i NIR); zademonstrowanie czy emitowane przez otrzymane materiaty promieniowanie UV
moze degradowacé dwuniciowe DNA; wykazanie potencjatu materiatéw do bioobrazowania; zbadanie

jak zaplanowana strategia wzmacniania emisji UV w skali nano- i mikrometrycznej wptywa na
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indukowang naswietlaniem eradykacje wirusdw; optymalizacja emisji w zakresie UV poprzez
zaprojektowanie i otrzymanie nanoczgstek core@multi-shell o réznym sktadzie rdzenia jak i powtok;
synteza luminoforéw nieorganicznych w postaci krystalicznych proszkéw do analizy proceséw
wzmacniania emisji UV i NIR; otrzymanie proszkéw potrdjnie domieszkowanych lantanowcami i ocene

ich skutecznosci w fotoindukowanym dziataniu germicydalnym wobec bakterii i grzybdw.

Cele te, w mojej ocenie, zostaty osiggniete. W szczegdlnosci autor rozprawy wykazat sie
umiejetnoscia syntezy nanoczastek o rdéinym rozmiarze — od kilkunastu do kilkudziesieciu
nanomonteréw, w tym nanoczgstek o ztozonej strukturze core@shell, zaawansowang metodg
wykorzystujgcg kontrolowang reakcje strgcenia lub rozktadu w rozpuszczalnikach organicznych
o wysokiej temperaturze wrzenia. Doktorant otrzymat w ten sposéb fluorki NaYF,, LiYFs; oraz
NaosKosYFs domieszkowane jonami lantanowcdw, a takze ich modyfikacje typu core@shell. Ponadto,
doktorant wykorzystat metode hydrotermalng do otrzymania ww. fluorkdw oraz metode syntezy w
ciele statym otrzymujgc mikrokrysztaty lub mikrokrystaliczne proszki. Dodatkowo, doktorant otrzymat

takze luminescencyjne krzemiany Y,Si,O; metodg zol-zel.

Oprocz biegtosci w zakresie syntezy materiatdw, na podstawie pracy doktorskiej mozna
rowniez wywnioskowadé, iz pan mgr inz. Patryk Fatat jest takze doswiadczony w zakresie analizy
wtasciwosci strukturalnych, morfologicznych jak i spektroskopowych otrzymanych materiatow. Co
jednak najwazniejsze, nadrzedny cel, ktérym byto otrzymanie emisji ww. materiatéw w zakresie UV
poprzez wzbudzenie promieniowaniem widzialnym, zostat osiggniety. Wykorzystujgc proces
konwersji energii w gore oraz promieniowanie wzbudzajgce o dtugosci fali 447 nm, doktorant
zaobserwowat emisje otrzymanych materiatéw w zakresie 250 — 290 nm lub nawet do 380 nm, w
zaleznosci od badanego uktadu. Emisja ta byta efektem proceséw energetycznych w jonach Pr* lub
Tm?*. Tym samym, materiaty te, mogly zosta¢ zbadane pod katem ich wtasciwosci dezynfekcyjnych.
Pan mgr inz. Patryk Fatat umiejetnie wykorzystujac sktad otrzymanych nanoczastek, tj. wykorzystujac
wiasciwosci spektroskopowe jonéw Pr¥*, Yb*, Tm3 oraz Nd** jak i ich wiasciwosci strukturalne, uzyskat
emisje w zakresie podczerwieni (na skutek konwersji fotondw w dét). Cechy te umozliwiajg

zastosowanie materiatéw w bioobrazowaniu, co z resztg zostato potwierdzone przez doktoranta.

Rozprawa doktorska jest mocno wzbogacona wynikami eksperymentéow biomedycznych,
w ktérych doktorant wykorzystat otrzymane przez siebie materiaty emitujgce promieniowanie UV do
degradacji DNA, inaktywacji wiruséw (adenowirusa HAdV-C5 i wirusa opryszczki HSV-1), a takze
inaktywacji wybranych gatunkéw grzybdw i bakterii. Przeprowadzone eksperymenty, mimo
nieznacznych niedociggnie¢, a takze biorgc pod uwage fakt, iz doktorant ubiega sie o stopien naukowy
doktora w zakresie nauk chemicznych, a nie biologicznych, s3 w mojej ocenie wystarczajgco

przekonywujace, aby potwierdzi¢ pozgdane wtasciwosci fototoksyczne otrzymanych materiatéw.
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Zapoznajac sie z trescig dysertacji, natknagtem sie na kilka niescistosci, ktére co prawda nie

zmieniajg mojej pozytywnej oceny pracy jednak wymagajg wyjasnienia:

1. Mechanizm kooperatywnego przeniesienia energii przedstawiony na Rys. 9c sugeruje, ze jon
aktywatora moze zosta¢ wzbudzony do poziomu E;* promieniowaniem o tej samej dtugosci fali
co jon sensybilizatora lub poprzez proces przeniesienia energii od jonu sensybilizatora. Tym
samym proces ten (CUC) nie rdznitby sie niczym od tych, wykazanych na Rys. 9a (GSA -
wzbudzenie ze stanu podstawowego) i Rys. 9b (ETU — up-konwersyjny transfer energii). W
procesie kooperatywnego przeniesienia energii ,jednoczesne” przeniesienie energii od dwdch
jonow sensybilizatora jest wtasnie dlatego wymagane do wzbudzenia jonu aktywatora,
poniewaz brak jest stanu posredniego, odpowiadajgcego przeniesieniu energii SEN (E1) > ACT
(E'1). Przyktadem sg materiaty domieszkowane parami jondw Yb**/Tb3* lub Yb3*/Eu®*.

2. Czy przedstawione widma emisji zostaty skorygowane na czutos¢ uzywanych detektorow? Jesli
tak, to jak wykonano ich korekcje? W szczegdlnosci widma zebrane w zakresie UV mogg zostac
znieksztatcone ze wzgledu na zmienng czutos¢ fotopowielaczy.

3. Skad moze wynika¢ zmiennos$¢ rozmiardw nanoczastek NaYF, domieszkowanych jonami
Pr* i Yb*, ktérych zdjecia, wykonane z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej,
przedstawiono na Rys. 18? Jak wynika z opisu przeprowadzonego eksperymentu, warunki
syntezy byty takie same, poza zmiennym stosunkiem stezer jondw Y3*, Pr3* i Yb*,

4. Przedstawione na Rys. 38 widma emisji nanoczastek domieszkowanych jonami Pr3* i Gd** nie
wskazujg na wptyw jondw Gd* na emisje jondw Pr®*. Widma s3 tez zawezone do zakresu
250 — 280 nm, co uniemozliwia stwierdzenie czy emisja jonéw Gd** przy okoto 310 nm byta
zaobserwowana. Teoretycznie mozliwe jest przeniesienie energii Pr* > Gd* (sg na ten temat
doniesienia literaturowe), co mogtoby skutkowaé wygaszeniem emisji jondw Pr** w zakresie
260 — 270 nm oraz emisjg jonéw Gd** przy dtugosci fali okoto 310 nm. Czy faktycznie emisji tej
nie zaobserwowano? Jesdli tak, to dlaczego?

5. Jaka moze by¢ przyczyna braku emisji jondw Tm>* powigzana z przejsciami promienistymi z
poziomow nizszych niz g i 1D, o ktérych mowa w rozdziale 6.4.2 (Rys. 48). Je$li zaobserwowano
pasma emisji jondw Tm3* z maksimami przy 350 i 370 nm, mozna by sie spodziewaé takze, m.in.
emisji (nawet bardziej intensywnej) zwigzanej z przejsciem 1D, - 3Fs, z maksimum przy okoto
450 nm i G4 > 3He z maksimum przy okoto 470 nm (a takze innych).

6. W niektérych publikacjach naukowych pasmo emisji jondw Tm3* z maksimum przy okoto 350
nm opisywane jest jako powigzane z przejsciem 3Po > 3F4, a nie Yls > 3F4 jak przedstawiono w
pracy. Dlaczego autor dysertacji zdecydowat sie na powigzanie ww. pasma z przejsciem z

poziomu lls a nie 3Py skoro teoretycznie na skutek przeniesienia energii od jonu Pr3* do jonu
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Tm3* w pierwszej kolejnosci powinien zostaé¢ obsadzony drugi z wymienionych poziomdw
energetycznych?

7. Dlaczego intensywno$¢ emisji jondw Nd** w zakresie podczerwieni nanoczastek core@shell,
przedstawiona na Rys. 50 ulega zmniejszeniu wraz z przyrostem powtok? Pokrycie nanoczastek
powtokg powinno daé¢ efekt odwrotny do obserwowanego, ktéry szczegdlne widoczny
powinien by¢ przy poréwnaniu emisji nanoczastek NaYFs:Nd** i NaYF4:Nd**@NaYF,.

8. Uwaga na przysztos¢ — w badaniach biologicznych, m.in. takich jak okreslenie toksycznosci
materiatu, wazne jest, aby zanalizowa¢ otrzymane wyniki pod wzgledem ich statystycznej
istotnosci i zawsze przedstawia¢ kontrole. Czesto badany efekt moze byc statystycznie

nieistotny mimo obserwowanej zmiany absorpcji czy innych analizowanych czynnikéw.

Podsumowujac, uwazam, ze rozprawa doktorska pana mgra inz. Patryka Fatata zawiera wiele
interesujgcych oraz wartosciowych wynikéw badan naukowych, stanowigcych nowosé naukowg w
zakresie syntez nanomateriatow, ich wtasciwosci optycznych oraz biologicznych. Zatozone cele pracy
zostaty zrealizowane. Ponadto, doktorant wykazat aktywnos¢ publikacyjng — jest wspdtautorem 7
publikacji wg. Google Scholar, a takze aktywnos¢ w zakresie upowszechniania wynikdw swoich badan
na konferencjach naukowych (11 wedtug spisu na ostatnich stronach rozprawy). Oprdcz tego, warto
takze podkresli¢, iz doktorant jest w przededniu rozpoczecia realizacji projektu Preludium Narodowego
Centrum Nauki ,, POLY-LLAMA: Funkcjonalne powierzchnie polimerowe do fotoindukowanej dezynfekcji
wspomaganej materiatami domieszkowanymi jonami lantanowcow”, co jest z pewnoscig efektem
doswiadczenia zdobytego w trakcie realizacji doktoratu jak réwniez dowodem nowatorskosci

prowadzonych badan.

Nieliczne uwagi i sugestie nie umniejszajg mojej pozytywnej oceny rozprawy doktorskiej pana
mgra inz. Patryka Fatata. Stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymagania ustawowe (art. 187 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce) dotyczgce nadawania stopni i tytutéw
naukowych i wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej o
dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto, ze wzgledu na wysoka
warto$¢ naukowg otrzymanych wynikdw i liczne elementy nowosci stawiam wniosek o wyrdznienie

rozprawy doktorskiej.

Elektronicznie
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