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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kamili Reginy Maciejewskiej
pt.: Development of functional phosphate-based luminescent nanoparticles
Jor luminescence thermometry, thermal history and optical heating applications

Informacje ogélne

Rozprawa doktorska Pani mgr Kamili Maciejewskiej zostata wykonana w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroclawiu, a j€j promotorem jest prof.
dr hab. Lukasz Marciniak.

Praca napisana jest w jezyku angielskim i stanowi cykl 9 sp6jnych tematycznie
wspolautorskich publikacji, w ktérych Pani mgr Kamila Maciejewska jest pierwszym autorem.
Prace te (P1 — P9) ukazaty si¢ w renomowanych czasopismach o najwyzszej randze naukowe;j,
tzn.: P1. K. Maciejewska, A. Bednarkiewicz, A. Meijerink, L. Marciniak, J. Phys. Chem.
C, 2021, 125, 4, 2659-2665; P2. K. Maciejewska, A. Bednarkiewicz, 1.. Marciniak, Nanoscale
Advances, 2021, 3, 4918-4925; P3. K. Maciejewska, M. Szalkowski, A. Bednarkiewicz,
L. Marciniak, J. Mater. Chem. C, 2021, 9, 15831; P4. K. Maciejewska, A. Bednarkiewicz,
L. Marciniak, Physica B: Condensed Matter, 2021, 620, 413247; P5. 7. K. Maciejewska,
L. Marciniak, ACS Omega, 2022, 7, 31466—31473; P6. K. Maciejewska, B. PozZniak,
M. Tikhomirov, A. Kobylinska, L. Marciniak, Nanomaterials, 2020, 10, 3, 421; P7.
K. Maciejewska, L. Marciniak, Chem. Eng. Journal, 2020, 402, 126197; P8. K. Maciejewska,
A. Padciak, M. Szalkowski, M. Ptak, A. Bednarkiewicz, L. Marciniak, Mater. Res. Bull., 2023,
160, 0025-5408; P9. K. Maciejewska, P. Szklarz, A. Bednarkiewicz, M.D. Dramiéanin,
L. Marciniak, J. Alloys Compd, 935, 2023, 168064. Doktorantka jest ponadto wspélautorky
kolejnych o$miu publikacji oraz dwéch patentéw udzielonych przez Urzad Patentowy
Rzeczpospolitej Polskiej. Caly Jej dorobek oceniam jako wyrézniajacy si¢, znaczgco
przekraczajgcy srednie standardy dla badaczy na tak wczesnym etapie kariery naukowej.
Oceniana dysertacja sktada si¢ z: kompetentnie opracowanego komentarza, liczacego 68 stron,
do cyklu publikacji (P1 - P9), zataczonych kopii tych prac, po ktérych nast¢pujg o$wiadczenia
autorow o ich udziatach w publikacjach wchodzacych w zakres rozprawy doktorskiej, oraz
bogata lista cytowane; literatury, sktadajgca si¢ z 204 pozycji. Catosé rozprawy zawarta jestna
229 stronach. Zalaczone o$wiadczenia jednoznacznie wskazuja na wiodaca role Autorki
— rozprawy w stworzeniu tych publikacji, od okreslenia celow i koncepcji badan, przez ich
g realizacj¢ do koncowego przygotowania manuskryptéw. Jezyk rozprawy jest jasny i fachowy,
= co sprawia, ze lektura rozprawy jest latwa w $ledzeniu toku mysli Autorki.
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Ocena rozprawy

Doktorantka jako przedmiot cel swoich badan wybrata fosforany, ktérych wysoki
potencjat dla zastosowan biologicznych jest znany i dobrze udokumentowany. Fosforany moga
ulega¢ przeksztatcaniu w inne formy, zaliczane do grupy fosforanéw skondensowanych,
tworzac polifosforany i ultrafosforany. Badania wykonane w ramach niniejszej pracy
doktorskiej obejmowaty zwiazki zawierajace gtownie grupy ortofosforanowe (POs)*, a takze
(w jednym przypadku) grupe ultrafosforanowa (pentafosforanowag PsO12)*. Motywacja do
wyboru zwigzkéw fosforanowych, jako celu badan mgr K. Maciejewskiej, byty ich korzystne
fizykochemiczne wlasciwosci, takie jak: wysoka trwato$é, ograniczona nierozpuszczalno$¢ w
wodzie, wysoka odpornoé¢ na zmienne warunki pH, a takze wykazujg wysoki wspétezynnik
zalamania $wiatla. Ponadto, ortofosforany umozliwiaja skuteczng modyfikacjg i optymalizacje¢
syntezy ich nanoczastek w celu otrzymania stabilnych ukladéw koloidalnych. Jest to
zagadnienie kluczowe dla uzycia tych zwigzkéw do potencjalnych zastosowan biologicznych.

Badania mgr Kamili Maciejewskiej wpisuja si¢ wiasnie w ten obszar zagadnien.
Rozlegte i ambitne cele Jej prac badawczych ogloszonych w 9 publikacjach (P1 - P9) skupiaja
si¢ na opracowaniu optymalnych metod syntezy nanoczastek fosforanowow oraz doglebnym
scharakteryzowaniu ich wlasciwosci strukturalnych i spektroskopowych. Najszerzej zakrojony
zakres prac badawczych Doktorantki obejmuje uklady ortofosforanowe domieszkowane
jonami lantanowcéw (Ln), mniej natomiast badan skupia si¢, na dotychczas mato lub
niebadanych zwigzkach domieszkowanych jonami metali przejéciowych (TM) oraz na
uktadach ultrafosforanowych, zwlaszcza w skali nanometrycznej. Wykonane przez mgr Kamile
Maciejewska badania dotyczyly zaawansowanych procedur chemicznych, w wyniku ktérych
zaproponowala otrzymanie, w optymalnych warunkach syntezy, nanoczastek opartych o
fosforany metali ziem rzadkich. Doktorantka, w celu zsyntetyzowania badanych matryc
fosforanowych wykorzystala metody syntezy: wspolstracania, hydrotermalng w  celu
otrzymania nanoczastek w formie stabilnych uktadow koloidalnych w wodzie, oraz
solwotermalna dla otrzymania nanoczastek o réznej morfologii, ktérych specyficzne whasnoscei
termometryczne zalezg od uzyskanego ksztattu. Dokonala réwniez optymalizacji procedur
otrzymywania fosforanéw domieszkowanych jonami TM pod katem uzyskania efektywnych
materiatéw luminescencyjnych. Autorka rozprawy przeprowadzita podstawowe analizy
strukturalne i wykonata wszechstronne badania fotofizyczne oraz dokonata krytycznej oceny
analizowanych materialéw, pod katem ich uzycia do badan biologicznych.

W ocenianej rozprawie wyr6zni¢ mozna trzy kierunki badan, ktére tematycznie
zwiazane sg z nanoczastkami fosforanowymi, wystepujagcymi w roli: (1) nanotermometrow
luminescencyjnych, (2) czynnikéw fototermicznych przeksztalcajacych $wiatlo na ciepto, oraz
(3) innowacyjnych znacznikoéw pamigci termicznej, wykazujacych temperaturowo indukowane
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strukturalne przejScia fazowe. Nalezy zaznaczyé, ze prace badawcze Autorki dysertacji
zrealizowane w tych obszarach nie s3 symetryczne biorac pod uwage zakres wykonanych
pomiar6w oraz uwzgledniajge ich pracochtonnosé i czasochtonnosé oraz liczbe zbadanych
materiatéw. Najliczniejsza i najszerzej zbadana przez Doktorantke stanowi grupa (1). Badania
w tym zakresie skupialy si¢ na opracowaniu nanotermometréw luminescencyjnych w oparciu
0 nanoczastki fosforanéw ziem rzadkich (RE), typu REPOs, (RE = Lu, La, Y, Gd) tj.
ortofosforanéw domieszkowanych jonami Ln** (Nd, Er, Yb) (P1 - P5) i/lub jonami TM (Cr*,
Mn®") (P6, P7) i ultrafosforanow REPsO14 (P7), oraz zweryfikowania ich potencjatu
aplikacyjnego w termometrii luminescencyjnej (P1-P7). Wykonane badania umozliwity
Autorce okreslenie wplywu sktadu matryc typu: REPO4:Er’*, Yb*, oraz REPO4:Yb**, Nd* na
parametry termometryczne upkonwersyjnych termometrow luminescencyjnych oraz
termometréw luminescencyjnych opartych o emisyjne czasy zycia jonéw Ln**. Doktorantka
zweryfikowata zaleznosci pomiedzy struktura krystaliczng, kowalencyjnoécig wiazai metal-
tlen, a czutodcig i rozdzielczoscig termiczna termometrow luminescencyjnych. Zrealizowane
prace dotyczace obszaru (2) badan, tj. nad materiatami przeksztalcajacymi $wiatlo na cieplo
(nanogrzatkami) Doktorantka przedstawila w pracy (P8). Badajac fototermiczne wlasciwosci
koloidalnych nanoczastek YPO4:Cr** w funkeji stezenia Cr* wykazata ich wysoka skutecznosé
jako konwerteréw $wiatla na ciepto. Natomiast w publikacji (P9) Doktorantka zbadata zalezne
temperaturowo nieodwracalne strukturalne przemian fazowych w nanokrysztatach orto-
fosforandw: LaPOQs, Lags5Y0sPO4 i YPO4 aktywowanych Eu’* oraz wykazata efektywnos¢ ich
wykorzystania jako wskaznikéw pamieci (historii) termicznej w zakresie temp. 200°C-1000°C.

Podczas realizacji swojej rozprawy doktorskiej mgr Kamila Maciejewska zgromadzila
obszerny i warto$ciowy materiat badawczy, opublikowany w renomowanych czasopismach
naukowych. Wyniki Jej badan i wnioski koncowe, ktore poparte sg dojrzata dyskusjg
w konfrontacji z licznymi danymi innych badaczy dostepnymi w literaturze, oceniam bardzo
wysoko. Doktorantka uzyskata liczne innowacyjne wyniki badar, poszerzajgce stan wiedzy
0 materiatach wytworzonych na bazie fosforanéw, ich efektywnosci i mechanizmach, oraz
nowych rozwigzaniach dotyczacych nanotermometréw luminescencyjnych, nanomateriatow
konwertujacych $wiatto na cieplo oraz wskaznikéw pamigci termicznej,.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ ocenianej pracy doktorskiej zaliczam:

1. Opracowanie termometru luminescencyjnego, opartego o nanokrystaliczng matryce
LaPO4 wspotdomieszkowsa jonami Er’* i Nd**, dzialajacego w zakresie NIR. Zbadanie
parametréw termometrycznych tego luminoforu w funkcji stezenia domieszki Er’**,
wykazanie wpltywu konfiguracji pozioméw energii jonéw Er* i Nd** oraz
temperaturowo zaleznego i wspomaganego fononowo transferu energii mi¢dzy tymi
jonami na duzy potencjal aplikacyjny nanomaterialu do zdalnych pomiaréw
temperatury. Wyznaczenie wzglednej czulosci Sk = 1,15%/K dla nanokrysztatléw

Strona3
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LaPOa:1%Nd*, 20%Er" (ratiometrycznie) i Sr = 2,3%/K dla LaPOa: 1%Nd*, 5%Er
(pomiar czaséw zycia luminescencj i).

2. Zsyntetyzowanie, w oparciu o oryginalng metode syntezy (patent), oraz wykazanie, ze
nanoczasteczki typu GdPO4:1%Eu’t,10%Mn?" charakteryzuja si¢ niezwykle wysoka
sprawnoscia w bezkontaktowym pomiarze temp. (zakres fizjologiczny) z najwyzsza
uzyskang dotychczas czuloscia wzgledng (Sr = 8,88%/°C, temp. 32°C). Badania
cytotoksycznosci (dla GdPO4:15%Mn?",1%Eu") potwierdzity biokompatybilnos¢
i mozliwosé bezpiecznego uzycia tych nanoczastek w badaniach biologicznych.

3. Zsyntetyzowanie (opatentowana oryginalna procedura syntezy), przeprowadzenie
nowatorskich badan i opracowanie wszechstronnego wielozakresowego termometru
luminescencyjnego, skutecznego W szerokim zakresic tempetatury, na bazie
nanokrysztatéw GdPsO1s wspdtdomieszkowanych Cr* i Nd**, o duzej doktadnosci
(8T~0,15 °C) odczytu temperatury. Podejscie to umozliwia pomiar temp. w 3 réznych
zakresach spektralnych, opartych o: emisj¢ stokesowska Cr* i N@** (tryb I), emisje
stokesowska i antystokesowska (tryb II) oraz emisj¢ antystokesowska (tryb III) Nd*.

4. Zsyntetyzowanie i dogigbne scharakteryzowanie innowacyjnych Srodkow foto-
termicznych opartych o nanoczastki koloidalne typu YPO4:Cr**. Dokonanie oceny ich
wydajnosci fototermicznej w funkcji stezenia jonow Cr’* oraz wykazanie ich duzej
skutecznosci konwersji §wiatta na ciepto. Wykazanie, ze nanogrzatki YPO4:Cr** oparte
o emisje jonéw Cr’ (duzy przekr6j poprzeczny na absorpcjg Cr*) umozliwiajg
uzyskanie przyrostow temperatury przy wzbudzeniu optycznym (mimo niewielkiej
15% sprawnosci konwersji dla CtPO4) 0 250% wiekszej dla CrPOq niz dla nanogrzatek
NaNdF; o wyzszej sprawnosci fototermiczne;. Potwierdzenie wysokiego ich potencjalu
aplikacyjnego (eksperyment z dynamiczng foto-termopolimeryzacja MMA).

5. Wykazanie, ze indukowane termicznie nieodwracalne strukturalne przemiany fazowe
w nanokrysztatach YPOs, Yo.sLaosPOs i LaPOs aktywowanych jonami Eu** mogg by¢
wykorzystane do pomiaréw pamigci termicznej. Opracowanie bardzo czulego
znacznika pamieci termicznej na bazie Yo sLaosPOs:2 %Eu®", dziatajacego w zakresie
temp. 200°C-1000°C, z wysoka czutoscia wzgledna: 0,8%/°C w temp. 1000°C.

Przechodzac do roli recenzenta polegajace] wskazanie uchybien, elementow o charakterze
polemicznym lub wymagajacych skomentowania, w ocenianej dysertacji sa one nieliczne
i maja znaczenie marginalne. Zaczng od kilku drobnych uwag:

e Autorka rozprawy nie przedstawila nazwisk wspotautorow w dwoch prezentowanych
zgloszeniach patentowych;

Srcu e nie zalaczono tez informacji o aktywnosci dotyczacej upowszechniania wynikow badan
g przez Doktorantke (udzial w konferencjach naukowych, postery, wystgpienia ustne);
wy
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* streszczenia (ang. i pol.) Autorka potraktowala dos¢ ,,ascetycznie” - odczuwam w nich
brak pewnych waznych informacji dotyczacych nanotermometréw luminescencyjnych;

® w streszczeniu w jezyku polskim spotyka sic pewne niefortunne sformulowania
wynikajace z tumaczenia ich na j. polski (efekt kalki jezykowej), np. ...zwigzkéw o
reszcie fosforanowej, czy .... przemiang struktury zaobserwowano poprzez badania .. ...

Moje uwagi i pytania do Kandydatki do stopnia doktora, maja charakter dyskusyjny i odnosza
si¢ do projektowanych materialéw i wykonanych badan:

e Wazny wplyw na parametry termometryczne nanotermometru (np. na bazie
nanokrysztaléow YPO4#Nd*, Yb*') oprécz zoptymalizowanego skfadu matrycy
1 jonéw domieszki (wzajemny stosunek) majg réwniez morfologia (ksztalt i wielkosé
nanoczastek) oraz procesy agregacji. Jaka jest powtarzalno$é¢ (odtwarzalnosé) wynikéw
parametrow termometrycznych podezas kolejnych eksperymentéw?

e Jakg motywacjg kierowata si¢ Doktorantka przy wyborze (bardzo trafnym) matrycy
pentafosforanowej (ultrafosforanowej) dla jonéw RE (przerwa energetyczna ~5 eV),
oraz jonu Gd*" dla matrycy REPsO14? Jaki wptyw maja jon Gd** oraz struktura sieciowa
pentafosforanu na opracowanie skutecznego, wielozakresowego termometru lumines-
cencyjnego opartego o nanokrysztaty GdPsO14: domieszkowane jonami Cr**, Nd**?

e Gléwna zaleta uzycia jonu Mn>* w matrycy GdPO4: Mn?*, Eu** wynika z oddziatywan
elektron-fonon (silne sprzezenie), ktore skutkuje termicznym wygaszaniem emisji.
Zintegrowanie jonu Mn** z jonem Eu®* (stabe sprzezenie, intensywno$¢ luminescencji
niewrazliwa na zmiany temp.) w jednej matrycy skutkuje najwyzsza bodaj czutoscia
wzgledna (Sr = 8.88%/°C dla 32 °C) i umozliwia zastosowania biomedyczne, s3 jednak
ograniczone diugodcig fali wzbudzenia. Uczulenie jonu Mn?* w procesie upkonwersji
(zakres NIR) mogloby by¢ skutecznym pokonaniem tego ograniczenia, czy rozwazano
takie podejscie?

¢ Termometry luminescencyjne (np. oparte o matryce LaPOs:Er’*, Nd**) moga dziataé
w trybach odczytu ratiometrycznego i opartego o czasy zycia. Ktéra strategia takich
termometrow luminescencyjnych moze by¢ korzystniejsza w kontekscie ich uzycia do
badan biologicznych?

Podsumowujgc  osiggnigcia dysertacji doktorskiej mgr Kamili Maciejewskiej
stwierdzam, ze rozprawa jest przygotowana bardzo profesjonalnie. Sygnalizuje to duze
kompetencje badawcze Doktorantki, poparte umiejetnoscia analizy i interpretacji uzyskanych
wynikow. Przedstawiona w dysertacji tematyka badawcza, o czym juz wczesniej

LN wspomniatem, wpisuje si¢ w nowatorskie kierunki badafi $§wiatowej nauki w dziedzinie
© nanomaterialéw i termometrii luminescencyjnej do potencjalnych zastosowan biologicznych.
O
w)
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Duzym atutem ocenianej rozprawy jest wszechstronne i kompleksowe zbadanie wlasciwosci
fizyko-chemicznych licznych nanomateriatéw fosforanowych samodzielnie wytworzonych
przez Autorke. Wyniki prezentowane w rozprawie ukazaly si¢ w formie 9 wspoélautorskich
artykutéw w prestizowych czasopismach naukowych o wysokim wspotczynniku wplywu.
Prace te zostaly poddane wnikliwej, krytycznej ocenie zewngtrznych ekspertow. Dlatego
recenzowana rozprawa nie ma stabych stron i prezentuje bardzo wysoki poziom naukowy.
Chciatbym réwniez podkresli¢ i z uznaniem wskaza¢ na wartosciowy i pokazny catkowity
dorobek naukowy Kandydatki do stopnia doktora, ktory sktada si¢ z 20 publikacji wysoko
cenionych przez miedzynarodowe $rodowisko naukowe, co potwierdzaja indeks H = 9 oraz
znaczaca catkowita liczba cytowan (~250) tych prac. Ma w swoim dorobku réwniez dwa
zgloszenia patentowe.

Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Kamili Maciejewskiej speinia wszelkie
wymogi stawiane rozprawom doktorskim i znaczaco je przekracza (okre$lone w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 1. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, Dz. U. 2020 poz. 85 z pdzn.
zm.). Rozprawe oceniam jako wyrdzniajacg si¢. Doktorantka z pelnym sukcesem wykonala
nowatorskie badania, opracowata je swojej rozprawie doktorskiej w sposéb bardzo dojrzaty
oraz wsparta merytoryczng dyskusja uzyskanych wynikow. Zwracam sie do Rady Naukowej
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu o dopuszczenie mgr
Kamili Maciejewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie
doceniajac wysoka wartos¢ naukowa pracy doktorskiej i profesjonalny poziom wykonanych
bada o innowacyjnym charakterze oraz wysoko cenigc ogromng ilo$¢ pracy wlozonej
w realizacje tej rozprawy i wybitny dorobek naukowy Doktorantki, zglaszam do Rady
Naukowej Instytutu wniosek o wyréznienie tej rozprawy doktorskiej.
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