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prof. dr hab. eng. Artur Bednarkiewicz

Recenzja pracy doktorskiej pani mgr Anna Borodziuk, pt. "Wtasciwosci up-

konwertujacych nanoczastek i ich zastosowanie w terapii fotodynamicznej”

Choé tytut pracy sugeruje badania wtasciwosci nanokrysztatow domieszkowanych jonami
lantanowcdw i ich zastosowanie w terapii PDT, w pracy poruszono nieco szerszy zakres
tematyczny, mianowicie zagadnienia syntezy, badania wptywu plazmondéw, pola
magnetycznego i obecnoéci fotouczualacza na wtasciwosci konwertujacych w gore
nanokrysztatéw NaYF, domieszkowanych jonami Yb* i Er®. Z mojego punktu widzenia,
tematyka podjetych badan jest ciekawa, ,na czasie” i jest zgodna z obecnymi trendami - tzn.
z do$é intensywnie prowadzonymi badaniami tgczacymi wtasciwosci materiatow up-
konwertujgcych zich mozliwymi zastosowaniami. Tak wiec zaproponowana tematyka
badawcza, pomiary i badania maja szanse przyczynic si¢ do pogtebienia wiedzy w dziedzinie.

Uktad pracy jest logiczny i czytelny - zaczyna sie od wprowadzenia (23 strony, 11
figur ischematow), w ktorym pobieznie, ale wystarczajgco, wyjasniono podstawy
teoretyczne badanych zjawisk i spodziewanych wynikdw. Nastepnie opisano stosowane
metody eksperymentalne - od syntez materiatow (NaYF., AgNW, AgNW-UCNP, UCNP@SIO.,
dotaczenie RB), przez ich badania strukturalne (SEM, TEM, XRD, FTIR), spektroskopowe
(absorpcja, luminescencja, UC, pomiary czasowo-rozdzielcze, badania roznych form probek,
koncentracji !0;) i badania toksycznosci na komdrkach 4T1 (taczenie 20 stron - 6 figur
i schematow). Rysunki sg czytelne i od strony graficznej przygotowane bardzo starannie,
choé nalezy przyznaé, ze w znacznym stopniu i w prawie niezmienionej formie /
niezmienionym zakresie pochodzg z publikacji naukowych kandydatki. Strona
eksperymentalna dysertacja sktada sig z 3 watkdw, tj. badano wptyw struktur metalicznych

(rozdziat nr 5 - 24 strony, 14 figur, w tym 3.5 stronicowe wnioski i dyskusja), pola
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magnetycznego (rozdziat nr 4 - 9 stron, 5 figur, 1.5 stronicowa dyskusja i wnioski) oraz
wptyw fotouczulacza (rozdziat nr 6 - 21 stron, 21 figur, dyskusja w trakcie omawiania
wynikdw) na wtasciwosci spektroskopowe konwertujagcych w gore nanokrysztatow NaYF,
domieszkowanych jonami Yb* i Er®. Dysertacja konczy sig krotkim 1 stronicowym
podsumowaniem oraz przedstawieniem dorobku publikacyjnego pani Borodziuk. Na liste

referencji dysertacj? sktada sie 190, aktualnych i dobrze dobranych pozycji literaturowych.

Dorobek naukowy pani Borodziuk zostat przedstawiony w bardzo skrotowej formie -
przede wszystkim brakuje informacji o samej kandydatce (CV, w tym m.in. edukacji, udziale
w konferencjach naukowych, dziedzinie w ktérej zamierza sie bronic¢ itp.). Dorobek autorki
sktada sie z 2 opublikowanych prac zwigzanych z dysertacja, w ktdrej wystepuje ona jako
pierwsza autorka (tagczne cytowania 15), oraz 3 prace uznane przez autorke za niezwiazane
z niniejszg pracy (taczne cytowania 41). Ze wzgledu na date publikacji (4.11.2022) w stosunku
do daty ztozenia dysertacji do oceny, autorka zapewne chciataby uwzgledni¢ w swoim
dorobku trzecig opubtikowang prace .Interaction with Silver Nanowires Disrupts the
Excitation Pathways in Upconverting Nanoparticles” Anna Borodziuk, Karolina Sulowska,
tukasz Zinkiewicz, Matgorzata Szymura, Anna Reszka, Aleksander Bogucki, Bozena Sikora,
Sebastian Mackowski, and t.ukasz Ktopotowski* J. Phys. Chem. C 2022, 126, 45, 19219-19228,
ktorej tres¢ znalazta sie w niniejszej dysertacji (rozdziat 5). Dodam, ze nie do konca
rozumiem, dlaczego pozostate prace pani Borodziuk, np. "The ROS-generating..” oraz
.,Mammalian cel..” nie zostaty uwzglednione w dysertacji - skoro w pracy skupiajacej sie na
UC-PDT znalazto sie miejsce dla wptywu efektow plazmonowych, pola magnetycznego czy
badan toksycznosci NaYF; to wspomniane prace mogty by¢ rowniez zawarte i opisane.
Dlatego istnieje pewien dysonans miedzy tytutem, materiatem badawczym zawartym
w dysertacji o dostepnym w dorobku, oraz migedzy formg monografii a przewodnikiem po

publikacjach.
Moje uwagi i komentarze do dysertacji pani Anny Borodziuk:

1. ,W wymienionych procesach (mowa o SHG, STPA, UC) antystokesowskich konieczna
jest absorpcja co najmniej dwoch fotonéw wzbudzajgcych, w wyniku czego zostaje
wyemitowany pojedynczy foton o energii wigkszej niz energia pojedynczego fotonu
wzbudzajacego.”. W przypadku SHG, podstawy fizyczne tego zjawiska sg zupetnie

inne i w przypadku SHG nie jest prawda twierdzenie o ,absorpcji co najmniej dwoch
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fotondw wzbudzajacych”. Nalezatoby réwniez, dla czystej systematyki, wspomnieé
o mechanizmie TTA.

2. Lawina fotonéw zachodzi miedzy dwoma jednakowymi jonami.” - nie zawsze, np.
Kiick, S. et al. J. Alloys Compd 300, 65-70 (2000)., Liang, Y. et al. Nat. Nanotechnol.
https://doi.org/10.1038/s41565-022-01101-8 (2022).

3. Poniewaz k(;nwersja energii w gore w matrycach wspétdomieszkowanych jonami Yb
i Er jest doS¢ skomplikowana (prace DOl: 10.1021/acs.jpcc.9b10163,
dx.doi.org/10.1021/jz402366r, DOI: 10.1038/s41467-018-07361-0 itp.) sugestie o 3
fotonowej emisji jondw Er® na 555 nm z poziomu 2Hs, (a nie z “Ss;) nalezatoby
poprze¢ eksperymentalnie (np. mierzac kinetyke zaniku, zaleznoéé intensywnosci
w funkcji mocy pobudzenia i/lub temperatury). Poza tym, emisja z 2Hs;» powinna byé
widoczna réwniez przy dt.fali okoto 410 nm, jednak przedstawione widma tego nie
pokazujg. Te dodatkowe dowody sa wazne, poniewaz spora czes¢ wnioskowania
opiera sig na zatozeniu o 3-fotonowym wzbudzeniu emisji na 555 nm.

4. We wstepie o zastosowaniu UCNP w PDT autorka omawia zalety stosowania UCNP
jako medium do wzbudzania fotouczulaczy, natomiast nie wspomina nic
o niewatpliwych problemach i wadach takiego rozwigzania, np.. potencjalna
toksyczno$¢ i kumulacja UCNP w tkankach i organach, tworzeniu korony biatkowe;j,
ktore nie tylko mogg ograniczy¢ omawiane zalety, ale moga przynies¢ niepozadane
skutki uboczne. Moim zdaniem, nie mozna wybidrczo omawiac takich zagadnien. Poza
tym, figura 11 powinna zawiera¢ widma absorpcji i emisji donora i akceptora,
a przeglad informacji o stanie wiedzy na temat UC-PDT powinien by¢ zdecydowanie
bardziej rozbudowany/doktadny. Ponadto autorka powinna policzyé efektywnoécé
transferu energii uwzgledniajac dystans Férstera, ktéry jest do$é maty w tym
przypadku.

5. Brak deklaracji wktadu w przygotowanie wieloautorskich publikacji oraz brak CREDIT
Declaration Statement (https://www.elsevier.com/authors/policies-and-
guidelines/credit-author-statement) przy publikowanych artykutach rodza pytania
dotyczace bezposredniego wktadu / wudziatu / roli autorki dysertac;ji
w przedstawianych badaniach. W szczegdlnosci, AgNWs zostaty przygotowane
w UMK przez panig mgr inz. Karoling Sulowska (strona 33), SEM mierzyt dr fomasz
Wojciechowski, dr Matgorzata Szymura i mgr Anna Reszke z IF PAN (strona 38),
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zdjecia STEM wykonat dr Kamil Sobczak z CNBC UW (strona 39), pomiary XRD
wykonat dr Roman Minikayev z IF PAN (strona 39). Z kolei widma FTIR zostaty
zmierzone ,we wspoétpracy” z dr Diang Kalinowska z IF PAN, pomiary widm
wzbudzenia oraz luminescencji w wysokim polu magnetycznym ,wykonano” lub
~wykonano.we wspotpracy” w Laboratorium Silnych P6l Magnetycznych w Tuluzie
(strona 40) \(strona 39), pomiary z wykorzystaniem mikroskopu fluorescencyjnego
wykonano ,we wspétpracy” z mgr inz. Karoling Sulowska z UMK (strona 47), badania
z wykorzystaniem komorek nowotworowych wykonano ,we wspétpracy” z mgr inz.
Przemystawem Kowalikiem z IF PAN (strona 48). Do tego, autorka wspomina, ze
czgs¢ pomiaréw luminescencji wykonano za pomoca uktadéw optycznych
.zbudowanych” (nie jest jasne przez kogo) na potrzeby wykonywanych
eksperymentow (rysunek 2.3, 2.4, 2.5, 2.6). Symulacje FDTD przeprowadzone zostaty
przez dr tukasza Zinkiewicza oraz mgr Aleksandra Boguskiego z WF UW (strona 96).
Oczywiste jest, ze badania interdyscyplinarne wymagajg licznych wspétprac,
a zaawansowana aparatura (typu STEM/TEM/XRD,FTIR) wymaga czesto
wieloletniego doswiadczenia w obstudze, budowie dedykowanych uktaddéw
pomiarowych i samych pomiarach. Jednak sformutowania takie jak
pomiary/modelowanie ,wykonane przez..", ,pomiary wykonane we wspoétpracy” albo
.zbudowano uktad” nie mowia nic na temat faktycznej roli pani Anny Borodziuk w tych
badaniach/pomiarach lub wskazujg, ze prezentuje ona wyniki (pomijam
w rozwazaniach pomiary TEM/FTIR/XRD) uzyskane przez kogo$ innego. Jesli dobrze
zrozumiatem, doktorantka odpowiadata samodzielnie za syntezy NaYF,
domieszkowane jonami Yb i Er (rozdziat dotyczacy UC i efektow ptazmonicznych),
pokrycie ich SiO; i eksperymenty PDT, oraz przygotowanie komdrek do obserwacji za
pomoca mikroskopu konfokalnego. Réwnoczesnie, biorgc pod uwage fakt, ze w catej
pracy wykorzystane ten sam zwigzek 20%Yb 2%Er w NaYF, w 3 konfiguracjach: UCNP,
UCNP-Si02, UCNP-NH2-RB rodzi sie rowniez pytanie o zakres prac chemicznych
i biochemicznych. Dlatego, bardzo prosze o precyzyjne okreslenie za jakie syntezy,
za budowe jakich uktadow pomiarowych, oraz za ktore badania, pomiary, analizy
i interpretacje odpowiadata doktorantka samodzielnie lub w roli wiodgce;.

Po co opisywa¢ i bada¢ probke o mieszanym sktadzie kubicznym- (alfa)

i heksagonalnym (beta), skoro jej uzycie rodzi watpliwoéci interpretacyjne ? Czy taka
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nieczysta probka byta pdzniej uzywana w pomiarach ? Moim zdaniem nalezatoby
zoptymalizowac syntezy tak, by uzyskac materiaty czyste fazowo itylko takie
wykorzystywac do dalszych badan.

7. Pomiary w funkcji mocy (rysunek 3.4B) powinny byé prezentowane w funkcji gestosci
mocy i porownane do istniejacej literatury (np. publikacje grupy prof. Ute Resch
Genger). Ska*d pewnosc, ze zarejestrowane dane dotycza niskich wartosci mocy - jak
stusznie zauwaza doktorantka, tylko wtedy zalezno$¢ potegowa znajduje
zastosowanie, a powyzej nastepuje saturacja. W jaki sposéb modyfikowano wartosc
gestosci mocy pobudzenia - przez zmiane pradu diody czy filtrami o zmiennej
transmisji ? Pytanie jest motywowane tym, Ze zmiana pradu diody zmienia
rownoczesnie temperature ztacza, a tym samym przestraja rowniez spektralnie
emisje laserowa.

8. Oile rozumiem istote pomiaréw widm wzbudzenia, o tyle nie rozumiem do korca celu
stosowania tego pomiaru w przypadku jonéw Yb*. Poza tym, dlaczego widma
wzbudzenia nie przypominajg (nie przedstawionych w pracy) widm absorpcji Yb*,
ktore jest nieco szersze spektralnie i nieco bardziej ztozone. Zastanawia mnie
rowniez jak wiarygodne sg (nie wspomniano o tym we wprowadzeniu i opisie metod)
pomiary wykorzystujgce przestrajanie lasera Ti:szafir. Idea pomiaru jest prosta, ale
czy przestrojenie lasera, poza zmiana mocy s$redniej, nie powoduje niewielkiego
przesunigcie wigzki i zmiane geometrii pobudzenia oraz zbierania sygnatu ? Ponadto,
badania mechanizméw wzbudzenia wymagatyby rowniez pomiaréw zaleznych od
temperatury oraz badan kinetyki zaniku luminescencji - brak tych danych,
szczegOlnie kinetyki luminescencji, do$¢ powaznie ogranicza mozliwosci
interpretacji wtasciwosci spektroskopowych w funkcji wptywu ligandéw, medium,
sktadu, struktury, stosunku objetosci do powierzchni.

9. Dlaczego nie wykorzystano pomiarow kinetyki zaniku luminescencji (mimo, ze takie
pomiary wykonywano w innych rozdziatach pracy) w badaniach wptywu pola
magnetycznego na wtasciwosci spektroskopowe konwersji energii w gore ?
Ponownie, moim zdaniem brak tych kinetyk bardzo powaznie ogranicza mozliwosé
interpretacji uzyskanych wynikow i wyciggania wnioskow o badanych materiatach.
Pole magnetyczne powinno modyfikowac rozszczepienie pozioméw Starko;/vskich

zarowno w jonach Yb jak i Er, dlatego nie rozumiem dlaczego wywnioskowano, ze
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wydajnos¢ UCL wynika ,gtdwnie ze zmiany wydajnosci wzbudzenia jondw Yb*” na
bazie widm wzbudzenia jonédw Yb* przy obserwacji jonu Er®. Niezbedne bytyby moim
zdaniem pomiary kinetyki lLuminescencji jonow Er® by eksperymentalnie dowies¢, ze
pole magnetyczne ,nie modyfikuje radiacyjnych i nieradiacyjnych proceséw w jonach
Er*”. Z kolei pomiar kinetyki narostu luminescencji powinien umozliwic
zweryfikowa\‘nie hipotezy o ,braku wptywu pola magnetycznego na transfer energii
miedzy jonami Yb a Er”.

Eksperymenty badajgce wptyw plazmondw na proces konwersji energii w gore
uwazam za bardzo ciekawe, ale nie rozumiem, dlaczego zdecydowano sie uzy¢ do
tego celu drutéw AgNW zamiast np. nanokrysztatow lub nanopretdow, ktérych widma
absorpcji powinny wykazywac wezsze i lepiej zdefiniowane pasma. Pozwolitoby to
wyciagnac¢ bardziej specyficzne wnioski dotyczace wptywu plazmondw na absorpcje
(na 980nm) lub emisje (na 540 i 650nm). Jak rozumiem, widma absorpcji AgNW
przedstawiajg usrednione widma wielu takich drutéw, co. jednak moze by¢ zbyt
duzym uproszczeniem skoro badane AgNWs miaty rdzne i niedoprecyzowane
gabaryty (szerokos¢ i dtugosé 20.9 +-1.7 nm), co w przypadku materiatow
plazmonicznych dos¢ istotnie powinno sig przetozy¢ na potozenie pasm absorpcji
i catg pdzniejszg interpretacje wynikow. Czy na przyktad druty z Fig.5.6A-B sa tymi
samymi obiektami co z map PL (Rysunek 5.6C,D). Jakiej wielkosci plamki uzyto do
wzbudzenia materiatu i czy badano pojedyncze UCNP czy tez ich zlepki.

Jak autorka interpretuje pojawienie sie stabego pasma emisji w okolicy 620 nm na
rysunku 5.7 ? Czy z kolei pasma na 558 nm nie nalezatoby przypisaé¢ do przejscia
2Hy/,>*l132 (prace grupy prof. L.Carlosa) ?

Czy badano widma UC (rysunek 5.7) w funkcji mocy pobudzenia i temperatury?
Pytanie wynika z faktu, ze materiaty plazmoniczne sg znane z efektywnej konwersji
Swiatta na ciepto, wigc znajomos¢ widm emisji w funkcji temperatury i mocy
pobudzenia pozwolityby bardziej precyzyjnie interpretowac uzyskane wyniki.
Dlaczego (rysunek 5.10) skrocenie kinetyki zaniku na 650 nm jest bardziej wyrazne
niz na 540 nm, mimo, ze postulowano w pracy, ze efekty plazmoniczne sa lepiej
widoczne przy krétszych dtugosciach fali, przy ktorych wsp.ekstynkcji drutéw AgNwW
rosnie ? Czy stosowanie usrednionego po objetosci probki AgNWs widma ab-sorpcji

ma w tym przypadku sens ? Dla préobki P2 (rysunek 5.11) obserwowane analogiczne
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trendy zgadzajg sie z postulatem, jednak ta probka jest ztozona z mieszaniny form
alfa i beta.

Autorka opracowata metode pokrywania UCNP za pomocga krzemionkowej otoczki -
czy nie bytoby wartosciowe wykonanie materiatéw o réznej gruboéci krzemionkowej
otoczki by zbada¢ wptyw odlegtosci miedzy emiterem a drutem?

Jak autorka }nterpretuje wezszy histogram dla probki P2 na AgNW w stosunku do P2
poza AgNW? (Rysunek 5.14E)

Autorka stusznie zauwaza, ze efektywny transfer energii z UCNP wzbudzanej
promieniowaniem podczerwonym 980nm do fotouczulacza RoseBengal bedzie
nastepowat jedynie wéwczas, gdy RB bedzie sie znajdowat ,w bezposrednim
sgsiedztwie nanoczaski”. Jednak by zakotwiczy¢ fotouczulacz na powierzchni UCNP,
autorka pozbyta sie kwasu kapronowego (dtugos¢ molekuty okoto 0.7 nm)
i wykorzystata otoczke krzemionkowg SiO; (grubosc¢ okoto 3-4nm). Poniewaz dystans
Forstera miedzy jonami Er a RB wynosi 2 nm (Supporting.Information do artykutu
Kotulska i inni, https://doi.org/10.1038/s41377-022-00946-x), nalezy sig zastanowi¢
na takim rozwigzaniem. W Swietle powyzszych informacji, jak ttumaczyé fakt, ze
wydajnos¢ FRET dla materiatu bez zastosowania kwasu kapronowego (jak rozumiem
chodzi wéwczas o UCNP@Si02) wzrasta o 30% w poréwnaniu do materiatu z tym
kwasem. Czy mierzono Z-potencjat i DLS tak uzyskanych nanomateriatéw ? Czy
wystepuje i zbadano zjawisko agregacji nanoczastek po modyfikacjach powierzchni /
pokryciu za pomocg Si0O; ?

Na Rysunku 6.6 pokazano zmiany widma absorpcji molekut RB oraz RB na
powierzchni UCNP@SiO,. Widma roznig sie istotnie nie tylko pod wzgledem
intensywnosci, ale i szerokosci potdwkowej i potozenia maksimum. Czy kalibracja
koncentracji (Rysunek 6.7) wykonana na roztworze RB faktycznie pozwala
wiarygodnie wyznaczyc ilos¢ molekut RB na powierzchni UCNP@Si02 ?

Przy 17% efektywnosci transferu FRET z UCNP-@Si02 do RB powinno daé sie
zarejestrowac sSwiecenie RB (https://doi.org/10.1038/s41377-022-00946-x). Dlatego,
czy nie nalezy interpretowac¢ widm (Rysunek 6.8) jako efektu ‘filtra wewnetrznego’,
gdzie zielona emisja jondw Er jest ttumiona przez RB bez rezonansowego
bezpromienistego transferu energii? Co prawda czasy zaniku luminescencji sk-racaja

sie, jednak zastanawiaja dwa elementy: (1) krzywe zaniku Donor-Akceptor sg mono-
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(a nie bi-) eksponencjalne, (2) krzywe zaniku UCNP@SIO; sa tak rézne w poréwnaniu
do (tych samych UCNP przed pokryciem SiO; jesli dobrze rozumiem) probek uzytych
w eksperymentach plazmonowych (Rysunek 5.10 ewentualnie 5.11) ? Na przyktad
czasy zaniku luminescencji (rysunek 6.9) wynosza 105us@520/540nm
i 338us@650nm, podczas gdy dla probki P1 wynoszg odpowiednio 185us@540nm
i 290@650nr;1 (mimo ochronne;j roli Si02).

19. Na bazie przedstawionych obrazéw (Rysunek 6.14), nie czuje sig¢ przekonany, ze
UCNP@SIO@-RB znajduja wewnatrz komorek. Czy wykonano obrazowanie Z-stack
by sprawdzi¢ czy lokalizacja tych nanoczastek nie pokrywa sie lepiej z btong
komdrkowa ? Jakie inne metody autorka mogtaby zaproponowac by zweryfikowaé
postawia teze ?

20. Zeby dokona¢ rzetelnego rankingu i poréwnania tradycyjnej metody PDT z uzyciem
RB, danych literaturowych dotyczacych UC-PDT oraz proponowanych w tej pracy
materiatow UC-PDT, nalezy moim zdaniem rozwazy¢ wiecej.danych np. koncentracje
fotouczulacza (RB vs koncentracja UCNP@SiO2-RB), dawke i gesto$¢ mocy
pobudzenia niezbedna do efektywnej PDT, a takze gteboko$¢ penetracji $wiatta 540
(lub innej dopasowanej do PS) i 980 nm (prosze pamigtac, ze na 980nm znajduje sig
lokalne maksimum absorpcji wody). Poza tym, jak autorka interpretuje wyzsza

efektywnos¢ dziatania oswietlenia przerywanego ?
Sprawy jezykowe:

Do$¢ wyraznie widac¢ roznice stylu i jezyka uzytego do przygotowania wprowadzenia
w poroéwnaniu do pozostatej czesci pracy. O ile tres¢ pracy jest czytelna i zrozumiata, we
wstepie pojawia sie duzo sformutowan potocznych, mato precyzyjnych i gramatycznie
watpliwych. Znajduje sie tam rdowniez duzo powtdrzen inienaturalnie brzmigcego

pofragmentowania informacji. Przyktadowo:

1. kaczenie angielskich i polskich stow- ,up-konwersja” zamiast ,konwersja energii
w gére” lub skrétowo ,UC (z j.ang. ,up-conversion)”
2. ,dane literaturowe dostarczaty sprzecznych informacji.” a nie ,dostarczaty

sprzeczne informacje..”

3. ,Dzigki otrzymanym wynikom moga otworzy¢ sie nowe pola zastosowan...”
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4. Powtodrzenia : ,Wydajnos¢ konwersji energii w gore w UCNPs jest zazwyczaj rzedu
kilku procent. Wiekszoé¢ zastosowan wymaga mozliwie duzej wydajnosci procesu
UC. Zatem czestym zagadnieniem badan nad UCNPs jest zwiekszenie wydajnosci tego

5. ,0ddziatywanie z plazmonami moze wptywac na zmiang wydajnosci UCL nanoczastek
poprzez mo\dyfikacje wydajnosci wzbudzenia, transferu energii czy rekombinacji
promienistych i bezpromienistych” jest powtdrzone / sparafrazowane dwukrotnie
w jednym paragrafie.

6. Pojedynczych zgtosek nie zostawia sie na koncu linii.

7. ,..dlatego PDT jest skuteczna jedynie na niewielkich gtebokosciach tkanek,”

8. W celu zwigkszenia efektywnosci terapii fotodynamicznej prowadzone s3 badania,
w ktorych wykorzystywane sa UCNPs. Dzieki ich wykorzystaniu mozliwe jest
zastosowanie wzbudzenia za pomoca..."

9. ...Jest zastosowanie wzbudzenia za pomocg, wnikajgcego gtebiej wewnatrz tkanek
niz promieniowanie widzialne, promieniowania podczerwonego” -czytelniej bytoby
moze ,..jest zastosowanie promieniowania podczerwonego, ktdrego ttumiennosc
wewnatrz heterogennych tkanek jest mniejsza w poréwnaniu do promieniowanie
widzialnego.”

10. ,metody charakteryzowania wytwarzanych nanostruktur”. Co prawda stowo
.charakteryzowanie” moze oznaczac zaréwno (a) definiowanie charakterystycznych
cech kogos lub czegos ale tez (moim zdaniem czesciej spotykane) (b) modyfikowanie
czyjego$ wygladu zewnetrznego przy pomocy np. makijazu w celu upodobnienia
kogo$ do innej osoby. Dlatego by unikna¢ nieporozumien lepiej jest moim zdaniem
stosowac jednoznaczne okreslenia, ktdrych w j.polskim nie brakuje - np.: ,badania /
pomiary witasciwosci”, ,badania struktury i morfologii”, ,weryfikacja czystosci”,
.okreslenie zalet” itp..

11. Zdania ,Rozdziat 5 poswiecono badaniom nad wptywem obecnosci nanodrutéw
srebra w sasiedztwie nanoczgstek NaYF4:20%Yb3+,2%Er3+. Wykonano nanostrukture
hybrydowa sktadajgca sie z nanoczastek NaYF4:20%Yb3+,2%Er3+ oraz nanodrutéw
srebra.” niepotrzebnie powtarzaja informacje o sktadzie (podkreslone fragmenty).
Lepiej i prosciej tez brzmi ,.badaniom wptywu obecnosci nanodrutéW..." niz

..badaniom nad wptywem obecnosci nanodrutow..”
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12. ,Wyniki badan zaprezentowane w rozdziale pozwolity ustalic, jak obecnos¢ srebrnych
nanodrutow wptywa na UCL nanoczgstek.” - zdanie z podsumowania jest tak ogélne
(nie wspominajac faktu, ze parafrazuje pierwsze zdanie paragrafu”), ze zupetnie nic
nie wnosi.

13. Stowo ,wtasnos¢” dotyczy posiadania czego$, dlatego sformutowanie ,dzieki tej
wtasnosci eiektrony znajdujace sie..” powinno brzmieé ,..dzieki tej wtasciwosci,
elektrony...."

14. Dziwnie brzmigce sformutowania ,w celu obejrzenia powierzchni..”

15. Zamiast ,catka luminescencji” moim zdanie lepiej jest mowi¢ o ,intensywnosci
integralnej pasm emisji”

16. Zamiast ,materiat matrycowy” lepiej bytoby skorzystaé¢ z okreslen typu ,matryca”,
.(nano)krysztat’. Poza tym, jony lantanowcéw nie dla wszystkich matryc zajmuja

pozycje krystalograficzne o liczbie koordynacyjnej 8.

Mimo pewnych watpliwosci dotyczacych poszczegblnych eksperymentéw i interpretacii,
zakresu badan w stosunku do tytutu, czy niedoprecyzowanego wktadu autorki w pomiarach
i badaniach uwazam, ze doktorantka podjeta sie ciekawej i dobrze rokujacej tematyki
badawczej, wykorzystujac (we wspotpracy) wiele ciekawych narzedzi i metod pomiarowych.
W szczegdlnosci, pani Borodziuk badata wptyw efektéw plazmonowych, obecnoéé
fotouczulacza oraz pola magnetycznego na wtasciwosci spektroskopowe konwertujacych
w gore nanokrysztatow fluorkowych wspdtdomieszkowanych jonami Yb i Er. Podjete badania
dotykajg nie tylko aspektéw fundamentalnych, ale réwniez majg potencjalne znaczenie dla
zastosowan - np. do konstrukcji czujnikéw pola magnetycznego, wzmocnienia UC czy tez

bardziej efektywnej terapii fotodynamiczne;j.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Anny Borodziuk spetnia
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 Anny Borodziuk

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Z powazaniem,

Artur Bednarkiewicz
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