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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Agaty Kotulskiej zatytutowanej:
»Evaluating the impact of chemical composition and architecture of lanthanide doped
colloidal core-shell NaYF4 nanoparticles on their luminescence properties from
fundamental material science to bio-nano-technological applications”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska magister Agaty Kotulskiej powstata
pod kierownictwem naukowym prof. dr hab. Artura Bednarkiewicza w Oddziale
Fizykochemii Biomedycznej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we
Wroctawiu.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przedstawiona w formie tematycznie
spojnej serii 6 artykutdw opublikowanych w latach 2019-2022. Pie¢ wspdtautorskich
artykutéow sktadajgcych sie na rozprawe zostato opublikowanych, w wiekszosci, w
czasopismach naukowych o bardzo wysokim wspdtczynniku wptywu (Methods and
Applications in Fluorescence IF=3.009, Nanoscale Horizon |F=11.684, Nature IF=69.8, Small
IF=15.153, Light Science and Applications |IF=17.45). W dwdch z tych artykutéw Pani Agata
Kotulska jest pierwszym i korespondencyjnym autorem. Ponadto Doktorantka jest
autorka przegladowego artykuty w Postepach Fizyki. W przekazanej dokumentacji
znajdujg sie oswiadczenia czesci wspodtautordow co do ich wktadu merytorycznego w
przygotowanie, przeprowadzenie i opracowanie badan oraz przedstawienie pracy w
formie publikacji. Przedstawione informacje oraz wyjasnienia zawarte w rozprawie
upewniajg, ze wktad doktorantki w realizacje opisanych badan oraz opracowaniu
przedstawionych publikacji byt wiodacy.

Praca dotyczy badarn nanokrysztatdbw NaYFs domieszkowanych jonami
lantanowcow (Ln3*), ktdére moga znaleié zastosowanie do obrazowania struktur o
wielkosci ponizej limitu dyfrakcji oraz jako znacznikéw fluorescencyjnych np. na potrzeby
wizualizacji w czasie rzeczywistym przebiegu proceséw biologicznych.

Najczesciej stosowanymi znacznikami fluorescencyjnymi sg barwniki organiczne, jednak
ulegajg one zjawisku fotowybielania, silnej podatnosci na lokalne srodowisko chemiczne
oraz posiadajg bardzo krdtkie czasy zycia fluorescencji. Dlatego skierowanie uwagi na jony
Ln3* w matrycach nanokrystalicznych, ktére wykazujg emisje anty-Stokesowsky i nie
posiadajg niepozadanych cech, wystepujacych w przypadku barwnikdw organicznych, jest
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kierunkiem obiecujgcym i interesujgcym. W rozprawie zaproponowano nowe podejscie
do wytwarzania nanoluminoforéw w postaci struktur rdzen-ptaszcz posiadajacych
niedomieszkowany rdzen i domieszkowany ptfaszcz.

Mimo, ze wtasciwosci spektroskopowe domieszkowanych jonami Ln®* nanokrystalitow s3
badane od dfuzszego czasu, to nadal optymalizacja ich sktadu, morfologii i architektury, w
celu poprawy wtasciwosci luminescencyjnych i czutosci sensoréw opartych na tych
materiatach, jest tematem aktualnym i interesujgcym. Uwazam, ze praca jest osadzona w
konteks$cie dynamicznego rozwoju oraz transformacji wspotczesnej technologii,
zawierajgc w sobie zawansowane badania z pogranicza fizyki, chemii, biologii i inzynierii
materiatowe;j.

Gtéwnym celem pracy jest zbadanie i optymalizacja domieszkowanych jonami
lantanowcéw nanokrysztatdw na potrzeby znacznikdw fluorescencyjnych do
przekroczenia limitu dyfrakcji oraz jako znacznikéw biologicznych.

W ramach zrealizowania pierwszego z celdw prowadzono badania w uktadzie wzbudzania
dwuwigzkowego oraz wykorzystano silng nieliniowos¢ procesu lawinowej absorpcji przy
pobudzaniu jedng wigzka lasera. W ramach realizacji drugiego celu pracowano nad
zwiekszeniem efektywnosci rezonansowego transferu energii (FRET) w domieszkowanych
nanokrystalitach. Opracowano model obliczeniowy wirtualnego nanokrysztatu
pozwalajgcy na wskazanie parametréw poprawiajgcych efektywnosc FRET.

Cele i zadania pracy oraz zakres zaplanowanych badan zostaty jasno
przedstawione we wstepie. Praca ma w wiekszosci charakter eksperymentalny z mocno
zaakcentowang analizg i modelowaniem komputerowym zjawisk podstawowych.
Zamieszczone w rozprawie publikacje, stanowigce przedmiot rozprawy doktorskiej mgr
Agaty Kotulskiej, zostaty poprzedzone 63 stronnicowym, napisanym w jezyku angielskim,
referatem obejmujagcym: przedstawienie celu pracy, wprowadzenie, opis syntezy
materiatow i technik pomiarowych, opis gtéwnych wynikédw badan oraz kilkustronicowe
podsumowanie. Ponadto rozprawa zawiera spis rysunkéw i tabel oraz obszerng (liczaca
111 pozycji) bibliografie. Zamieszczono wykaz dorobku naukowego doktorantki
obejmujacy spis artykutéw nie wchodzacych w zakres rozprawy, jej prace konferencyjne
oraz przedstawiono aktywnosc¢ projektowg. Catos¢ zamykajg oswiadczenia wspétautoréw
i kopie publikacji wybranych do rozprawy doktorskiej.

Wprowadzenie do rozprawy wskazuje, ze Autorka bardzo sprawnie porusza sie w
tematyce podstaw teoretycznych i praktycznych analizowanych w pracy zagadnien. Catosé¢
referatu bardzo dobrze wprowadza czytelnika w istote zagadnien stanowigcych tresc¢
zataczonych publikacjach. Mimo, Zze rozprawa porusza szeroki wachlarz watkéw jej
czytelnosé jest dobra, a redakcja catosci jest poprawna. Praca napisana jest starannie, jest
poprawna pod wzgledem jezykowym, stylistycznym i graficznym. Drobne uwagi
redakcyjne, ktdre nasunety sie podczas lektury pracy przekaze Autorce.



Zawarty w rozprawie referat zawiera opis i komentarz do szesciu wybranych
publikacji. W tym miejscu istotne jest podkreslenie, ze wysoka warto$¢ merytoryczna
opisanych badan zostata juz pozytywnie oceniona przez recenzentéw poszczegdlnych
publikacji witgczonych do rozprawy, a nastepnie zweryfikowana przez miedzynarodowe
srodowisko naukowe, dlatego czuje sie zwolniony przed ich ponowng merytoryczng oceng
ograniczajac sie do krétkiego podsumowania.

Wyniki  badan  emisji  anty-Stokesowskiej w  nanokrysztatach  NaYFs
domieszkowanych jonami Tm3* w warunkach pobudzania jedng i dwiema dtugosciami fal
przedstawiono w pracy nr 1 (opublikowanej w 2019 r. w Methods and Applications in
Fluorescence). Wykazano, ze uktad pobudzania dwiema dfugosciami fal, to jest przez
absorpcje w stanie podstawowym, a nastepnie absorpcje w stanie wzbudzonym,
prowadzi do zwiekszenia efektywnosci wzbudzania emisji anty-Stokesowskiej. Ponadto
zaobserwowano, ze na skutek wysokich przekrojow czynnych na absorpcje, obecnosc
jonéw Yb3* zwieksza sprawno$é foto-wzbudzenia w nanokrysztatach NaYFs podwdjnie
domieszkowanych jonami Tm3* oraz Yb3*. Nalezy zwrdcié¢ uwage, ze dla realizacji badan w
tej czesci rozprawy Autorka opracowata oryginalne stanowisko doswiadczalne
umozliwiajgce pobudzanie jedng lub dwiema dtugosciami fal.

W tym punkcie mozna zadaé¢ pytanie dotyczace perspektyw wykorzystania opisanego
systemu pobudzania, w ktédrym konieczne jest wzajemne, precyzyjne pokrycie sie dwdch
wigzek lasera, w zastosowaniach praktycznych.

Prace nr 2, opublikowang w 2019 r. w Nanoscale Horizons, pos$wiecono
teoretycznej analizie mozliwosci wykorzystania silnej nieliniowosci emisji anty-
Stokesowskiej, generowanej w wyniku procesu lawinowej emisji fotonéw (PA), dla
zwiekszenia rozdzielczo$ci obrazowania ponizej limitu dyfrakcyjnego. W pracy
wykorzystano modelowanie komputerowe procesu PA, oparte na uktadzie réwnan
obsadzerr, w domieszkowanych jonami Nd3* nanokrystalitach pobudzanych
promieniowaniem o dfugosci fali 1064 nm. Potwierdzono potencjat tej metody oraz
korzysci wynikajagce z pobudzania na wskazanej dtugosci fali dla zastosowan
biomedycznych.

W artykule nr. 3, opublikowanym w 2020 r. w Nature, kontynuowano teoretyczne i
doswiadczalne badania procesu lawinowej emisji fotondw w domieszkowanych jonami
Tm3* oraz jonami Tm+Yb nanokrystalitach typu core-schell. Po raz pierwszy
zaobserwowano PA w nanokrystalitach Tm3* w temperaturze pokojowej. Wyniki
teoretycznej symulacji wskazywaty na mozliwos¢ uzyskania rozdzielczosci obrazowania
lepszej od 70 nm i zostaty potwierdzone doswiadczalnie w mikroskopie konfokalnym.
Lektura tej czesci rozprawy doktorskiej, w szczegdlnosci przedstawiajgcej bardzo wysoka
nieliniowos$¢ procesu PA w nanokrystalitach, nasuwa temat do dalszej dyskusji dotyczacy
poréwnania parametréw procesu PA, w tym nieliniowosci, w materiatach
nanokrystalicznych i w takich samych materiatach w postaci objetosciowej (bulk).

W artykule nr 4, opublikowanym w 2021 r. w Postepach Fizyki, przedstawiono
podstawy fizyczne zjawiska Forsterowskiego rezonansowego transferu energii (FRET) oraz



zaprezentowano mozliwosci wykorzystania nanoluminoforéw domieszkowanych jonami
lantanowcéw, jako nowych alternatywnych donoréw energii w procesach FRET
wykorzystywanych do badan reakcji biochemicznych w czasie rzeczywistym.

Mozliwosciom zwiekszenia wydajnosci FRET poprzez modyfikowanie architektury i
sktadu domieszkowanych nanokrystaltéw na potrzeby znacznikéw biologicznych
poswiecona jest praca nr 5, opublikowanym w 2022 r. w Small. Opracowano model
wirtualnej nanoczastki typu core-shell (VNP), ktéry pozwolit wytypowaé parametry
poprawiajgce efektywnos$é FRET. Porownano wyniki teoretyczne i doswiadczalne dla
nanoczgstek NaYF4 domieszkowanych jonami Er+Yb.

Wyniki badain parametréw pobudzania oraz architektury i sktadu,
nanokrystalicznej czastki konwertujgcej energie w gére (UCNP), na wydajnos¢ procesu
FRET z nanoczastki do molekut barwnika organicznego dotaczonego do powierzchni
przedstawiono w pracy nr 6, opublikowanej w 2022 r. w Light Science and Applications.

Podsumowujgc, uwazam, ze praca zawiera szereg ciekawych i oryginalnych
wynikow, ktére wraz z ich interpretacjg, wnoszg istotnych wktad w wyjasnienie zjawisk
podstawowych zachodzgcych w nowo zsyntetyzowanych nanokrysztatach aktywowanych
jonami lantanowcoéw oraz wskazuja na mozliwosé ich wykorzystania jako wydajnych
znacznikéw fluorescencyjnych.

Pod koniec lektury rozprawy odczutem pewien niedosyt wynikajacy z braku
pojawienia sie, w zakonczeniu czesci pisanej w jezyku polskim, podsumowania i ogdlnych
whnioskdw odnoszgcych sie do obiecanego w tytule zbadania wptywu, ... of chemical
composition and architecture of lanthanide doped ... on their luminescence properties: ...”.
Poniewaz, w rozprawie ograniczono sie do zbadania trzech jonéw aktywnych (wyniki
doswiadczalne dotyczg tylko dwdch) uwazam, ze wartosciowe bytoby przedstawienie
elementéw dyskusji, ktére podkreslityby wartos¢ uzyskanych danych na tle
dotychczasowej wiedzy w obszarze nanokrystalitdw NaYFs domieszkowanych réwniez
innymi jonami Ln3*,

Za najwazniejsze osiggniecia przedstawione w rozprawie uwazam:

° pogtebienie zrozumienia roli proceséow transferu energii i migracji energii
wzbudzenia pomiedzy jonami domieszki w nanokrysztatach oraz zbadanie w jaki sposéb
architektura nanokrysztatu core-shell wptywa na efektywnos¢ FRET pomiedzy jonami
lantanowcdw, a barwnikami organicznymi doftgczonymi do powierzchni,

° wykazanie, ze nowe schematy pobudzania emisji obejmujgce lawinowg emisje
fotondw (PA) oraz zwiekszenie wydajnosci transferu energii umozliwiajg bardzo czuta
biodetekcje i obrazowanie,

° zbadanie mozliwosci wytwarzania nanokrystalicznych luminoforéow w postaci
struktur rdzen-ptaszcz i wykazanie mozliwosci ksztattowania ich wtasciwosci
spektroskopowych, korzystnych z punktu widzenia wielu zastosowan biomedycznych.



Na zakoniczenie, chciatbym zwréci¢ uwage, ze caly dotychczasowy dorobek
naukowy Pani Agaty Kotulskiej jest bogaty i znaczacy, obejmuje tgcznie 8 artykutdw,
opublikowanych w renomowanych czasopismach z Listy JCR o wysokim wspdtczynniku
wptywu. Prace te byty 135 krotnie (GS 15.10.2022) cytowane. Dorobek naukowy
doktorantki wzbogaca 8 prac konferencyjnych oraz kierowanie projektem NCN Preludium
20, udziat w projekcie NCN Sonata 14 oraz udziat w 4 innych grantach.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Agaty Kotulskiej spetnia z nadmiarem
wymagania niezbedne dla uzyskania stopnia doktora (art.13 ustawy z dnia 14.03.2003 r.
oraz rozporzadzenie MNiSW z dnia 30.01.2018 r.) i wnioskuje o dopuszczenie mgr Agaty
Kotulskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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