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Recenzja pracy doktorskiej

mgr Kamili Maciejewskiej

“Development of functional phosphate-based luminescent nanoparticles
for luminescence thermometry, thermal history and optical heating applications”
z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk

we Wroclawiu

Przedtozona mi do recenz;ji rozprawa doktorska Pani mgr Kamili Maciejewskiej pod
tytulem ,Development of functional phosphate-based luminescent nanoparticles for
luminescence thermometry, thermal history and optical heating applications” zostala
zrealizowana pod kierunkiem Pana dr hab. F.ukasza Marciniaka prof. INTiBS, w Instytucie
Niskich Temperatur | Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu,

Analizujgc prace doktorska od strony formalnej stanowi ona zbior dziewigciu tematycznie
powigzanych artykuléw opublikowanych w mi¢dzynarodowych czasopismach naukowych
o wysokich wspétczynnikach wptywu takich Jak Journal of Physical Chemistry C, Nanoscale
Advances, Jowrnal of Materials Chemistry C, Physica B: Physics of Condensed Matter,
ACS Omega, Nanomaterials, Chemical Engineering Journal, Materials Research Bulletin oraz
Journal of Alloys and Compounds. We wszystkich artykutach Doktorantka Jjest pierwszym
autorem; w trzech z nich jest autorem korespondujacym wspélnie ze swoim Promotorem.
Praca w catoéci zostata zredagowana w Jezyku angielskim. Nie do konca jasna, moim zdaniem,

jest motywacja Doktorantki do podjecia takiej decyzji. Zwyczajowo przewodnik po



publikacjach redagowany jest w Jezyku polskim, z wyjatkiem oczywistej sytuacji kiedy
doktorant jest obcokrajowcem. Praca obejmuje tacznie 229 stron. Zawiera 10 gtownych
rozdzialdw i kilkanascie podrozdziatéw. Uktadem rozni si¢ nieco od klasycznych opracowan
naukowych tego typu, ktére zazwyczaj rozpoczynajg sig¢ od wprowadzajacych zagadnien
teoretycznych, prowadzacych i uzasadniajacych podjecie danej tematyki, a nastepnie
realizacje badan eksperymentalnych. Doktorantka w pierwszym rozdziale przedstawita krotko
giowne cele i zalozenia swojej pracy doktorskiej. Kolejny rozdziat stanowi oméwienie
osiagnie¢ naukowych Autorki, obejmujacych projekty naukowe, przebieg ksztalcenia
t uzyskane nagrody oraz petny wykaz wszystkich publikacji naukowych i patentéw. Kolejny
rozdziat (3) to krétki abstrakt w Jezyku angielskim i polskim. W kolejnym (4) rozdziale
umieszczono wprowadzenie omawiajgce zagadnienia zwiazane z nanonauka, nanoczastkami
do zastosowan biologicznych, podstawowe zagadnienia spektroskopii luminescencyjnej
lantanowcow i metali przejsciowych, wlasciwosci optyczne jonéw chromu (Cr'") i manganu
(Mn™) oraz wybranych lantanowcéw Eu®, Nd**, Yb** i Er** oraz wplywu temperatury na ich
wilasciwodci luminescencyjne. Nastgpne podrozdziaty dotycza termometrii luminescencyjnej,
przetwornikéw $wiatta na cieplo i ich szczeghlowej charakterystyki, oméwienia znacznikéw
pamigci termicznej i réznych metod chemicznych otrzymywania nanoczastek fosforanowych:
Jak wspétstracenie, metoda zol-zel, mikroemulsji, hydrotermalna, solwotermalna oraz metoda
Pechini’ego. Rozdziat 6 rozpoczyna czes¢ eksperymentalng rozprawy, w ktorym oméwiono
wykorzystane procedury syntezy tj. uzyte materiaty, stosowane metody syntezy, otrzymane
rezultaty oraz ich dyskusje (6.3). Rozdziat 7 przedstawia wnioski podsumowujace badania
eksperymentalne Autorki. W rozdziale 8 umieszczono kopie publikacji wchodzacych w sklad
rozprawy doktorskiej, a w nastepnym (9) kopie o$wiadczen wspdlautorow, okreslajacych ich
udzial w powstaniu wymienionych publikacji. W ostatnim 10 rozdziale znajduje si¢ wykaz
cytowanej literatury, obejmujacy 204 anglojezyczne pozycije literaturowe.

Bardzo aktualna tematyka rozprawy dotyczy zwigzkow fosforanowych z grupami
fosforanowymi (PO,)* i (Ps014)*, ktére sq bardzo cickawe z punktu widzenia zastosowan
biologicznych. Ich interesujace whasciwosci takie jak wysoka trwalosé, brak rozpuszezalnosci
w wodzie, duza odpornosé na zmiany pH oraz wysoki wspotczynnik zalamania $wiatta
sprawiaja, ze ich potencijat aplikacyjny jest bardzo duzy. Odpowiednia modyfikacja sktadu
i optymalizacja procesu syntezy nanoczgstek ortofosforanéw pozwala otrzymaé¢ wysoce
stabilne uklady koloidalne, co jest niezwykle istotne przy wykorzystaniu tych zwiazkow
w termometrii luminescencyjnej w zastosowaniach biologicznych. Interdyscyplinarne badania

prowadzone w tym obszarze sg Jednymi z najbardziej interesujacych zagadnieri nowoczesnej



chemii materiatéw, ktéra chetnie siega po coraz bardziej zaawansowane techniki syntetyczne,
pomiarowe oraz mikrobiologiczne, a czego doskonalym odzwierciedleniem jest ogromna
liczba publikacji naukowych ukazujacych sig W najbardziej poczytnych i wysoko
punktowanych migdzynarodowych czasopismach naukowych. Rozprawa doktorska Pani mgr
Kamili Maciejewskiej dobrze wpisuje si¢ w tg aktualng tematyke badawcza.

Na poczatku pracy doktorskiej Pani mgr Kamila Maciejewska okreslita najwazniejsze cele
pracy obejmujace otrzymanie nanoczgstek na bazie fosforanéw oraz weryfikacje ich
potencjatu aplikacyjnego w zakresie termometrii luminescencyjnej, przetwornikéw $wiatta na
cieplo oraz znacznikéw pamigci termicznej. Badania zogniskowaly si¢ na wykorzystaniu
réznych metod syntetycznych do otrzymania nanoczgstek ortofosforanéw oraz dokonaniu
szczegblowej charakterystyki ich whasciwosci strukturalnych oraz spektroskopowych. Zakres
eksperymentalny pracy obejmowat 1) synteze nanoczastek ortofosforanéw domieszkowanych
wybranymi jonami lantanowcow: Nd*, Er’*, Yb** oraz metali przejsciowych: Cr’*, Mn®*
przy uzyciu metod wspdlstracania, hydrotermalnej oraz solwotermalnej, 2) zbadanie wplywu
struktury krystalicznej nanoczgstek ortofosforanéw domieszkowanych pierwiastkami ziem
rzadkich na wlasciwosci termometryczne termometréw luminescencyjnych, 3) poréwnanie
roznych trybéw odezytu temperatury na wiasciwosdci termometryczne, 4) okreslenie
mozliwosci wprowadzenia jondw metali przejsciowych do nanoczastek z grupami -PO; oraz
-P5014 i ich zastosowanie w termometrii luminescencyjnej, 5) zaproponowanie metod syntezy
nanoczgstek ortofosforanéw i ultrafosforanéw pozwalajacych na osiggniccie stabilnych,
odpornych na proces aglomeracji uktadéw koloidalnych dla termometrii luminescencyjne;j,
6) uzyskanie unikalnych whsciwosci strukturalnych nanoczastek REPO, dla znacznikow
pamigci termicznej i 7) zbadanie wydajnosci przetwarzania $wiatta w cieplo w koloidalnym
ukfadzie YPO4:Cr’*. Zadania badawcze oraz szczegblowe cele rozprawy zwigzane
z obszernym zakresem zagadnien naukowych zostaly precyzyjnie przedstawione przez
Doktorantkg w poczatkowym rozdziale pracy.

Autorka w czesci eksperymentalnej dokonata optymalizacji procesu syntezy oraz
szczegOlowej charakterystyki otrzymanych materiatow. Wyb6r metod syntetycznych oraz
metod badawczych zostat dokonany trafnie, a zastosowana metodyka badawcza pozwolila na
uzyskanie bardzo wielu interesujacych i waznych rezultatéw. Zsyntezowane nanomateriaty
0 ogblnym wzorze REPO, wykazywaly rézne wlasciwosci strukturalne, jak na przyktad
odleglosci metal-metal, dhigosé wigzan, czy liczba koordynacyjna. Szczegélna uwage
Autorka zwrécila na wyjasnienie wptywu skiadu chemicznego matrycy REPQO; na

wiasciwosci spektroskopowe i termometryczne. Badata proces transferu energii w tej matrycy



domieszkowanej podwdjnie jonami Yb*'/Ert oraz Yb*/Nd*, Wykazata, ze w badanym
ukladzie GdPO, proces transferu energii wzbudzenia zachodzi réwniez pomiedzy jonami
metalu przejsciowego Mn>* oraz jonami Eu®*, Innym bardzo istotnym zagadnieniem byto
zastosowanie nanoczastek YPO,:Cr’" i YosLag sPOs:Eu’ jako nanonagrzewaczy lub znacznikéw
pamigci termicznej. Zmiany struktury krystalicznej fosforanéw REPO; (gdzie RE: Y*", La®)
domieszkowanych jonami europu, ktére byly wynikiem ich wygrzewania w okreslonej
temperaturze, daja mozliwo$é zastosowania ich jako tzw. znacznikow pamigci termiczne;.
Doktorantka wykorzystata znany fakt niezwyklej wrazliwosci pasm emisyjnych europu na
zmiany otoczenia krystalicznego wokot jonéw domieszki optycznie aktywnej. Jony europu sa
wykorzystywane jako sonda spektroskopowa.

Jedng z najbardziej znaczacych kwestii  bylo znalezienie korelacji pomiedzy
kowalencyjnoscia  wigzania RE-O a wlasciwosciami  istotnymi  w  termometrii
luminescencyjnej. Autorka wykazata réwniez duzy potencjal podwdjnie domieszkowanych
ukfadéw Nd**/Er* jako termometréw luminescencyjnych dziatajacych w zakresie tak
zwanego I i Il okna terapeutycznego. Zaproponowata takze termometry luminescencyjne
Oparte na nanoczgstkach fosforanéw domieszkowanych jonami metali przejsciowych. Jedna
z najwazniejszych zalet takiego uktadu Jest silna zalezno$é intensywnosci emisji od zmian
temperatury. Cickawg alternatywa w tym wypadku dla matryc opartych na ortofosforanach Sg
ultrafosforany (pentafosforany, REP;5014). Uzasadnieniem wyboru matryc na bazie
ultrafosforanow domieszkowanych jonami ziem rzadkich i metali przejsciowych byta wieksza
odlegtos¢ pomigdzy jonami lantanowcéw (okolo 5A), co moze Znaczgco ograniczyc
prawdopodobienistwo niekorzystnych  oddziatywan migdzy nimi.  Ograniczeniem
w wykorzystaniu tych matryc w zastosowaniach biologicznych moze by¢ ich morfologia.
Doktorantka zaproponowata specjalng, dwustopniowa modyfikacje syntezy, ktéra Znaczaco
ograniczyfa aglomeracje nanoczasteczek. W ramach rozprawy zostat rOwniez potwierdzony,
W oparciu o przeprowadzone systematyczne badania wydajnosci konwersji §wiatta na ciepto
dla ukfadéw domieszkowanych jonami Cr**, wysoki potencjat aplikacyjny zsyntezowanych
konwerteréw. Nanoczastki fosforandw REPOs s3 dobrymi kandydatami nowego typu
znacznikéw pamigci termicznej, a przeprowadzone w ramach pracy badania mogg by¢
zrodtem cennych informacji dla projektowania w przysziosci tego rodzaju materiatow

i optymalizacji parametréw istotnych z punktu widzenia réznych zastosowan.



W trakcie lektury rozprawy doktorskiej Pani mgr Kamili Maciejewskiej nasuwa si¢ kilka
pytan.
I. Doktorantka badala uklady fosforanowe wspotdomieszkowane jonami lantanowcow oraz
wspoldomieszkowane jonami metali przejsciowych i lantanowcéw. Jak Doktorantka ocenia
uklady podwdjnie domieszkowane Jonami metali przejsciowych i lantanowcéw pod katem
zastosowan w termometrii luminescencyjnej w poréwnaniu do bardziej znanych i opisanych
uktadéw zawierajgcych Jedynie jony lantanowcéw? Czy wprowadzenie jonéw metali
przejsciowych jako domieszki optycznie aktywnej do ukladéw z jonami lantanowcow
korzystnie wptywa na wiasciwosci termometryczne tych ukladéw, w szczegdlnoscei na czutosé
i rozdzielczos¢ termiczna termometréw luminescencyjnych?
2. W pracach opublikowanych w Nanomaterials (P6) i Chemical Engineering Journal (P7)
Autorka przedstawita wyniki badan dla uktadéw GdPO4Mn*'/Eu® oraz GdPs0,4:Cr*"/Nd*.
W obydwu uktadach fosforanowych zaobserwowata przeniesienie energii wzbudzenia od jonu
metalu przej$ciowego do jonu lantanowca. Jaka byta wydajno$é transferu energii wzbudzenia
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Recenzowana praca doktorska Pani mgr Kamili Macicjewskiej speinia w mojej ocenie
wymogi stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu o dopuszczenie
Jej do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Biorac pod uwage wysoki poziom
prezentowanych i dyskutowanych w rozprawie wynikéw badan, ktére zostaly opublikowane
W prestizowych czasopismach o bardzo wysokim wspéiczynniku wplywu (migdzy innymi
w Journal of Materials Chemistry C i Chemical Engineering Journal), udziat w projektach
naukowych, umiejetne wykorzystanie wielu metod badawczych do pelnej charakterystyki
nanomateriatow fosforanowych oraz interpretacj¢ zachodzacych w nich procesdw zwigzanych
bezposrednio z termometria luminescencyjna wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej

Pani mgr Kamili Maciejewskiej.



