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. RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
magister Julity Rosowskiej

Praca doktorska magister Julity Rosowskiej, zatytutowana ,,Nanoczastki ZnO i ZrOz do
zastosowan w biologii i medycynie - wzrost i charakteryzacja" powstata w Instytucie Fizyki
Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, pod kierunkiem promotora, prof. dra hab. Marka
Godlewskiego i promotora pomocniczego, dr. inz. J arostawa Kaszewskiego.

Niniejsza recenzja tej pracy zostata przygotowana na pro$be prof. dra hab. Jacka Kossuta i Rady
Naukowej Instytutu Fizyki PAN (pismo z dnia 30.09.2022 1).

Ogolna charakterystyka rozprawy

Tematyka pracy doktorskiej magister Julity Rosowskiej jest zgodna z podanym wyzej tytutem.
Praca jest bardzo obszerna i liczy 222 strony. Skiada sie z abstraktu (w j¢zyku polskim i
angielskim), wykazu najwazniejszych symboli stosowanych pracy, siedmiu ponumerowanych
rozdziatéw, zakoficzenia i dodatku przedstawiajacego dorobek naukowy Autorki. Nietypowo,
ale z korzyscia dla czytelnikow, odnosniki do literatury znajduja si¢ w stopkach stron, a nie w
odrebnym spisie na koficu pracy. Praca ma nietypowy charakter i uklad; nie zawiera
tradycyjnych rozdzialow, takich jak wstep teoretyczny, opis ukladu pomiarowego. wyniki
eksperymentow, analiza danych i wnioski. Uklad jest mieszany. glownie tematyczny, ale
wyodrebniona jest np. czgs¢ opisujgca uklady eksperymentalne. Ma to swoje uzasadnienie w
wielogei stosowanych metod analizy strukturalnej i charakteryzacji, metod otrzymywania,
stosowanych prekursoréw, odczynnikow itd, ktorych znaczenie okazywato sig czgsto
niebagatelne. Obraz materiatow nanoczastkowych ZnO i ZrO» wytaniajgcy si¢ z pracy jest
zniuansowany i nieprosty.

Analiza zawartosci rozprawy

W abstrakcie Autorka omawia cele i badania opisane w rozprawie i stanowiace czes¢ projektu
prowadzonego przez dwa zespoty z IF PAN i SGGW. Te wyodrebnione cele to otrzymywanie i
charakteryzacja czterech materiatdéw w formie nanoczastek, ZnO, ZnO: Fe, 7ZnO: Eui ZrO;y: Pr,
Yb z przeznaczeniem do zastosowan biomedycznych, takich jak znacznikowanie zmian
nowotworowych i uzupeinianie (suplementacja) waznych mikroelementow w zywych
organizmach.

Badania prowadzone w ramach projektu z udzialem Autorki s opisane bardziej szczegotowo w
kolejnych rozdzialach. Pragng od razu podkresli¢, ze nie miatem ktopotu z wydzieleniem 1
oceng wkladu Autorki do zespolowych badan prowadzonych przez dwa liczne zespoly z dwdch

roznych instytucji. Poswigeg tej sprawie wigcej miejsca w dalszej czgsci mojej recenzji.
Tytut rozdziatu 1 to Wprowadzenie i cel pracy. W rozdziale tym Autorka, nie wchodzge w
szczegoty, omawia fizyczne podstawy nanotechnologii podkre$lajgc znaczenie ograniczenia
wymiaréw skutkujacych dominacja wlasnosci kwantowych elektronow, wzrostem znaczenia




stanow powierzchniowych, zerwanych wigzan i w zwigzku z tym pojawienie si¢ unikalnych
whasnosci fizykochemicznych. Podkresla znaczenie nanotechnologii dla biologii i medycyny,
Wylicza sztandarowe techniki takie jak kontrastowanie w obrazowaniu medycznym réznymi
metodami i dziatania terapeutyczne. Myslg, ze stusznie wskazuje na znaczenie rozwoju
nanotechnologii dla osiagnigcia wyzsze] wykrywalnosci chordb nowotworowych, ale nie jestem
pewien, czy ma racj¢ wskazujac na wylaczng odpowiedzialnosé rozwoju gospodarczego za

skazenie srodowiska i ekspansje chorob nowotworowych”.

Nie cheiatbym tutaj wechodzi¢ zbyt szezegotowo w omawianie zawartosci tego rozdziatu wigc
ograniczg si¢ do stwierdzenia, ze co prawda objeto$¢ tego rozdziatu jest mata; 12 stron) ale z
drugiej strony Autorka przedstawia szersze tto uzasadniajace znaczenie badan prowadzonych w
ramach projektu i wyodrgbnionych jako tematyka jej pracy doktorskiej.

Podsumowujac ten rozdziat Autorka wylicza 5 punktéw definiujacych cel pracy:

1. Optymalizacja procesu syntezy metoda hydrotermalng ze wspomaganiem mikrofalowym
skoncentrowana na wplywie wyselekcjonowanych parametrow tego procesu na wazne
aplikacyjnie wtasnosci nanoczastek takich jak ksztatt, rozmiar i wlasnosci optyczne,

2. wytworzenie biozgodnych materialéw o potencjalnych whadciwosciach aplikacyjnych,
3. optymalizacja rozmiaru i procesu domieszkowania,

4. dobor matryc pod katem zastosowan i

5. fizyczna charakteryzacja otrzymanych materialow.

Konsekwentnie, w liczacym 21 stron rozdziale 2, Autorka przedstawia metodg hydrotermalna,
omawiajac doé¢ szezegdtowo historig metody i jej podstawy. Zwraca uwagg na wspomaganie
mikrofalowe i zwigzane z nim korzysci dla uzyskiwania w krotkim czasie drobnoziarnistych
proszkéw o nizszym stopniu aglomeracji niz w tradycyjnej metodzie hydrotermalne;.
Uwalnianie ciepta w catej objetosci jednoczesnie, a nie przez przewodnictwo i konwekejg,
zapewnia rOwnomierny rozklad temperatury i szybsze osiggnigcie docelowe] temperatury
skutkujac zarodkowaniem w cale; objetosci znacznie skracajgc czas krystalizacji. Pozwala takze
na osiagniecie wigkszej jednorodnoéci materiatu.

Autorka wymienia szereg innych zalet metody hydrotermalnej ze wspomaganiem
mikrofalowym, po czym opisuje stosowany reaktor i omawia procedure syntezy nanoczastek
tlenkow metali ta metoda. W kolejnych podrozdziatach omawia wptyw wybranych parametrow
syntezy, takich jak moc mikrofalowa, temperatura, rodzaj stosowancgo rozpuszczalnika i
prekursora cynku z uwzglednieniem jego stopnia uwodnienia, wplyw niektorych reagentow i pH
roztworl na .wlasciwosci otrzymanych materiatow.

W liczacym 14 stron rozdziale 3, Autorka krotko omawia zastosowane w trakcie badan metody
charakteryzacji nanoczastek pokazujgc w niektorych przypadkach schematy uktadéw
eksperymentalnych i podajac podstawowe wzory. Ta skrotowosé opisu prowadzi czasem do
niescistoscei, jak np. we fragmencie poswigconym dyfraktometrii rentgenowskiej. W jednym
miejscu Autorka pisze, ze "silne odbicie otrzymujemy, gdy ugigte promienie na atomach
krysztatu jest state w fazie" (mam tu problem nie tylko z gramatyka), w innym migjscu najpierw
pisze, ze promienie X ulegaja rozproszeniu w osrodku materialnym na elektronach tego osrodka,
ale potem pokazuje rysunek z podrecznika fizyki ogolnej (Feynmana wyktlady z fizyki), ktory
cytuje, z prawie identycznym podpisem, w ktorym pisze o "rozpraszaniu fal na rownolegltych
plaszczyznach krystalicznych". Uczylem sig fizyki ogolnej z tego podrgcznika i jestem o nim
bardzo dobrego zdania, ale ten fragment jest zdecydowanie ponizej poziomu pracy doktorskiej.




Liczba zastosowanych przez Autorkg technik eksperymentalnych (10) jest duza i dobrze
$wiadczy o mozliwosciach eksperymentalnych obu instytucji. Autorka miata takze wsparcie
kolezanek i kolegow z obu instytucji zar6wno przy pomiarach jak i przy opracowaniu i
interpretacji wynikow.

Kolejne cztery rozdzialy po$wigcone sg konkretnym materialom badanym przez Autorke.
Pierwszy z nich, rozdzial 4, jest najobszerniejszy (80 stron) i dotyczy ZnO, podobnie jak kolejne
dwa rozdzialy, piaty (16 stron, ZnO: Eu) i szosty (28 stron, 7Zn0: Fe). W ostatnim, siédmym
rozdziale (29 stron), Autorka zajeta sie ZrOa: Pr, Yb, podwdjnie domieszkowanym tlenkiem
cyrkonu. W tym ostatnim przypadku wybor domieszek byl podyktowany checig sprawdzenia
mozliwogci wystapienia tzw. konwersji w gore, bardzo pozadanej dla niektorych zastosowan
biomedycznych.

Trzy z czterech wyzej wymienionych rozdziatéw (piaty, szosty i siddmy) oparte sa na
publikacjach, w ktorych Autorka jest pierwszym autorem, a wiec jej wkiad do tych publikacji
nalezy uzna¢ za wiodacy.

Struktura kazdego z tych czterech rozdziatow jest w duzym stopniu "autonomiczna”, tzn. kazdy
z nich jest po$wigcony innemu materiatowi, w kazdym z nich jest swego rodzaju wprowadzenie
sytuujace wybrany materiat w kontekscie biomedycznym i specyfikujace cele badan tego
materiatu, czesé "technologiczna" poswigcona syntezie 1 charakterystyce wybranego materiatu,
potem opis badan i wyniki pomiarow i w koncu podsumowanie.. Wystepujg takze
podsumowania czastkowe, wiedy, gdy (gtownie w rozdziale czwartym) badania przede
wszystkim, ale nie wytacznie, strukturalne, miaty na celu oceng lub dobér np. prekursora cynku,
odczynnikow stracajacych, reagentow, réznych parametrow syntezy itd.

Autorka podkresla, ze przedstawione wyniki badan, szczegblnie w rozdziale czwartym, sg
pogladowe, tzn. majg na celu pokazanie szerokich mozliwosci jakie stwarza manipulowanie
réznymi parametrami wzrostu, doborem odczynnikow itp. co do ksztaftu, rozmiaréw, wiasnosci
optycznych otrzymywanych materiatow. W podsumowaniu rozdziatu czwartego Autorka
zwraca takze uwage na znaczenie pomiarow luminescencji dla oceny ich jakosci, w tym stopnia
uporzadkowania struktury krystalicznej, zawartosci defektow i niekontrolowanych
zanieczyszczen. Parametrem, kiory taka oceng z jako$ciowej zmienia na ilodciowa, jest stosunek
scalkowanych spektralnie natezen dwoch charakterystycznych pasm emisji; krotkofalowej tzw.
Juminescencji krawedziowej i dhugofalowej, tzw. luminescencji defektowej, oznaczony przez
Autorke jako I ypp/Ips (near-band edge-emission i deep-level-emission).

Pojawienie si¢ emisji krawgdziowe], zwigzanej z ekscytonami oznacza nizsza koncentracje
niekontrolowanych defektow i domieszek wprowadzajacych alternatywne promieniste i
bezpromieniste $ciezki rekombinacji swobodnych nosnikow tadunku, a wige wyzszg jakos¢
materiatu, Wartosci tego parametru w materiatach badanych przez Autorke zmieniajg si¢ od
0,005 do 1,59. a wiec w zakresie prawie trzech rzgdow wielkosci co decyduje o jego
potencjalnej praktycznej przydatnosci. Interesujgcym tego przykladem sg widma pokazane na
Rys. 27, dla probek ZnO otrzymanych z chlorku cynku bez i z wygrzewaniem w 400°C
pokazujace bardzo duze zmiany tego parametru (szkoda, ze Autorka nie wyliczyla wartosci
liczbowych). Na pierwszy rzut oka zmiany zachodzg nie tak jak powinny, ale Autorka ma
bardzo dobre wytlumaczenie zwigzane z lukami, micdzyweztowymi jonami i jonami chloru,
wystepowanie ktérych jest wynikiem procedury otrzymywania tego materiatu. Przy okazji, nie
mogg nie zrobi¢ Autorce wyrzutu, ze nie pokazata doktadniej widm w obszarze krotkofalowym
zmierzonych w niskiej temperaturze (wydaje sig, ze pomiar z wyzszg rozdzielczo$cia nie byltby
nawet potrzebny); pokazujg one strukturg, ktorg mozna bytoby probowac zinterpretowac
korzystajac z literatury (np. Park et al., Excitons in ZnO nanorods, Appl. Phys. Lett. 2003). Inna
ciekawostka z tej pracy to bardzo wysoka wartos¢ parametru NBE/DLE, ok. 14 tys. Bytbym
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ciekaw komentarza Autorki w zwiazku z ogromna réznicg migdzy ta wartosécia, a warto$ciami, z
ktérymi sama miata do czynienia w swoich probkach.

Rozdziat pigty poswigcony jest nanoczastkom 7nO domieszkowanym Eu i powstat na
podstawie pracy opublikowanej w Acta Physica Polonica, ktorej Autorka jest pierwszym
autorem. Potencjalny obszar zastosowan tych materiatéw to obrazowanie i wykrywanie chordb
nowotworowych. Autorka postawita sobie za cel, okazalo sie, ze nietatwy do osiagnigcia,
otrzymanie probek z Eu wbudowanym do weztéw o symetrii C3v. Wymagalo to uzycia do
syntezy azotanu cynku i azotanu europu przy $cisle okreslonych warunkach syntezy. Zmiana
reagentow lub prekursorow uniemozliwiata otrzymanie pozadanej symetrii. Wktadem Autorki
bylo takze zbadanie wplywu cisnienia reakcji na morfologiczne i optyczne whasnosci
otrzymanych nanoczgstek ZnO: Eu. Z widm emisji przy wzbudzeniu 466 nm (do stanu ‘DY),
Autorka wycigga wniosek, ze wigkszos¢ jonow Eu wbudowuje sie do weztow o symetrii Cav
podstawiajgc jon Zn2*, gdy cisnienie reakcji wynosi 8 lub 6 MPa. Maty problem mam z
widmami wzbudzenia pokazanymi na Rys. 37 w zestawieniu z komentarzem umieszczonym w
tekscie pod rysunkiem. Chyba nieporozumieniem jest pisanie w tym miejscu o "intensywnych
liniach emisyjnych"?

Brakuje mi takze w tym miejscu jakiejs choéby elementarnej analizy potozen linii emisyjnych 1
absorpcyjnych w widmach z Rys. 36 1 37. Stwierdzenie, ze "analiza zaproponowana przez
Binnemansa doprowadzita do wniosku... ze w tych probkach jony europu ulokowane sg w
symetrii C3v" jest niejasne; mozna miec watpliwosci, czy to Autorka przeprowadzita takg
analize, jesli tak, to dlaczego nie ma na ten temat zadnej informacji w tekscie pracy? No i na
czym w ogdle polega ta analiza? Szkoda, ze Autorka nie skorzystata z okazjl zademonstrowania
wiedzy ze spektroskopii jonow ziem rzadkich w tym tak wyjatkowego i waznego jonu jak Eu’.

Rozdzial 6 poswiecony jest nanoczgstkom ZnO domieszkowanym Fe i powstal na podstawie
pracy, opublikowanej w Optical Materials, ktorej Autorka jest pierwszym autorem. W
przypadku zelaza najwazniejsze W tej chwili zastosowanie to suplementacja zelaza, tzn.
wykorzystanie nanoczgstek ZnO jako wehikulu, ktéry ma dostarczy¢ zelazo do zywego
organizmu. Badania na myszach prowadzone przez obie grupy badawcze wykazatly, ze zelazo
wprowadzone drogg dozoladkowg podlega szybkiej dystrybucji do tych tkanek, ktére zelazo
wykorzystuja. Zelazo w ZnO jest dwuwarlogciowe i jest stosunkowo plytkim "glgbokim"
donorem (Papierska et al. 2016) ale wysokie polozenie poziomu 2+/3+ powoduje, Ze W trakcie
wzrostu krysztatu stosunkowo fatwo tworzg sie¢ kompensujace defekty typu akceptorow (np. luki
po cynku), ktore obnizaja poziom Fermiego i otrzymujemy Fe*, ktore jest pozadane w
organizmie zywym. I taki wasnie cel postawita sobie Autorka; przeprowadzenie syntez
nanoczastek ZnO: Fe, w ktérych Fe bedzie w stanie tadunkowym 3+.:

Pomiary foto- i katodoluminescencji wykonane na probkach ze zmieniajacg si¢ koncentracjg Fe
pokazuja widma, ktore sg typowe dla niedomieszkowanych nanoczgstek ZnO. Efekt wzrostu
koncentracji Fe ogranicza si¢ do krotkofalowego przesunigcia pasma emisji krawedziowej NBE
i nie obserwuje si¢ silnego i oczekiwanego efektu thumienia emisji ZnO przez Fe. Co prawda
emisja Fe w ZnO jest zaskakujaco krétkofalowa (typowo dla zwiazkow II-VI i IlI-V energia
fotonu w maksimum widma to od 1 do 1,3 eV; dla ZnO az 1,79, Malguth et al. 2008), ale przy
potozeniu poziomu donorowego Fe w 7Zn0 2,25 do 2,8 eV powyzej pasma walencyjnego,
oprocz mozliwosci wzbudzenia wewnetrznego, istnieje tez mozliwos¢ konkurencyjnej
rekombinacji Fe** z dziurg z pasma walencyjnego z transferem energii do [Fel', prowadzacej w
konsekwencji do obniZenia nat¢zenia emisji whasnej Zn0O. Powinien wtedy by¢ obserwowany
silny pik o energii 1.79 eV. Autorka dopatruje si¢ piku ok. 693 nm, ale jest on bardzo staby.
Akurat ten wynik wydaje si¢ dos¢ zrozumialy; zakladajac, ze gigbokie defekty sg typu
akceptorowego (jak np. luki po cynku), redukuja one Fe** do 3+ w warunkach rownowagi




termodynamicznej i bez wzbudzenia. Rekombinacja przez Fe po wzbudzeniu pasmo-pasmo,
zaczyna sie wiec od schwytania elektronu z pasma przewodnictwa przy czym przekroj czynny
na ten proces jest oczywiscie bardzo duzy. W nastgpnym kroku Fe?" konkuruje o dziury z
ujemnie natadowanymi glgbokimi centrami i te konkurencje przegrywa. Jest to wynik
oczekiwany i zgodny z eksperymentem gdy porownamy natezenia emisji DLE i Fe’' oiletow
ogole jest emisja Fe’* (staby pik na 693 nm).

Autorka opisuje tez szczegdtowo obserwowane tendencje dla pasma DLE ze wzrostem
koncentracji Fe, przywotuje znane z literatury propozycje interpretacji roznych pasm, jednak
trudno si¢ dopatrze¢ zwiazku tych zmian z koncentracja Fe.

W podsumowaniu Autorka wraca jeszcze raz do problemu nieefektywnego wygaszania emisji
7nO przez Fe. Dyskutuje tez problem obcych faz, w tym spinelu ZnFe;Oa, ktérego obecnos¢
ujawnia sie obrazach uzyskanych skaningowa mikroskopia elektronowa i moze mie¢ wptyw na
magnetyczne wlasnoséci tego materiatu. Rozwaza mozliwo$é, ze obecnosé nanoczastek spinelu
moze by¢ zrodlem superparamagnetyzmu co jest interesujace w przypadku aplikacji innych niz
suplementacja zelazem organizmow zywych. W gre wechodzityby np. materiaty kontrastujace do
MRIL

Ostatni, siodmy rozdzial rozprawy jest poswigcony nanoczastkom ZrOs: Pr, Yb. Takze ten
rozdziat, podobnie jak dwa poprzednie, jest oparty na pracy. opublikowanej w Ceramics
International w 2021 roku, ktérej pierwszym autorem jest Autorka rozprawy. Praca ta byta
wykonywana w ramach wspolnych interdyscyplinarnych badan zespotow z IF PAN 1 SGGW,
jako kolejna praca nad nanoczastkami ZrOx. W poprzednich pracach, materiatami na ktorych
skupiaty sie badania, byly nanoczastki ZrOa: Tb1 ZrOy: Pr.

W pierwszym podrozdziale Autorka daje szeroki kontekst badan, podkreslajac
biokompatybilno$¢ nanoczastek ZrOa, ktore nie ulegaja degradacji w plynach ustrojowych,
tatwo sie wehtaniaja i szybko sa rozprowadzane do waznych narzadow i tkanek, a takze,
podczas redystrybucji, do nerek i watroby, skad usuwane sg na zewnatrz organizmu. Okazalo si¢
takze, ze nanoczastki ZrO2 domieszkowane Pr, przenikaja barier¢ krew - mozg, ktora utrudnia
transport lekow a wigce terapig chorob neurodegeneracyjnych i nowotworéw mozgu. Okazato si¢
takze, ze nanoczastki ZrO»:Pr, sg prawie calkowicie usuwane z tkanki mozgowej w fazie
redystrybucji, moga wigc by wykorzystywane nie tylko jako markery luminescencyjne ale takze
do dostarczania lekow do trudno dostepnych miejsc w organizmie jak np. mozg. Z kolei
nanoczastki ZrO2:Tb okazaly sig bardzo interesujace dla diagnostyki i by¢ moze takze leczenia
nowotworéw pluc i innych. Doswiadczenia na myszach pokazaly ich akumulacjg i przediuzong
retencje w tkance nowotworowe; jednoczesnie z brakiem w tkance zd rowej z selektywnoscig
bliska 100%.

W kolejnym podrozdziale Autorka omawia zjawisko stabilizacji fazy wysokotemperaturowej
7rO> w temperaturze otoczenia i zwigzek tego zjawiska z domieszkowaniem jonami
trojwartodciowymi, w szczegolnosci Yb. Mozliwos¢ pojawienia sie zjawiska konwersji w gore
to dodatkowy bonus o duzym znaczeniu aplikacyjnym dla obrazowania.

Kolejne podrozdzialy to otrzymywanie (oczywiscie metoda hydrotermalng wspomagang
mikrofalami) i charakterystyka nanoczastek ZrOa: Pr, Yb metodami takimi jak XRD, SEM,
EDX, wyznaczanie potencjatu zeta (chodzi o stabilno$é zawiesiny) no i ostatecznie, wiasnosci
optyczne, kluczowe dla podstawowych zastosowan materiatu.

Na Rys. 60 Autorka pokazuje widma fotoluminescencji przy wzbudzeniu 295-297 nm, dla
probek ZrOa: Pr, Yb, niewygrzewanych i wygrzewanych o roznej zawartosci Yb. Jesli
przyporzadkowanie obserwowanym liniom przej$¢ w jonie Pr?* jest prawidlowe, to nie jest dla




mnie jasne, dlaczego, na obu rysunkach, nat¢zenia linii z tym samym poziomem wyjsciowym
3P, nie zawsze w ten sam sposob zmieniajg si¢ z koncentracjg Yb.

Rysunki 61 i 62 pokazujg widma wzbudzenia emisji 615 nm (‘D2 na YH,). Widac dobrze
multiplet *P; i szerokie pasmo f-d. Pasmo jest jednorodne w prabkach niewygrzewanych cho¢
cos si¢ dzieje dla wyzszych koncentracji Yb. Warto zauwazy¢. ze dla tych probek takze widmo
emisji zmienia sig dla wyzszych koncentracji Yb. Nie zgadzam si¢ natomiast z Autorka co do
analizy Rys. 62 (w tekécie Autorka blgdnie odsyta do Rys. 60). Autorka pisze o asymetrii 1
niejednorodnosci pasma f-d. co moze byé bledne; warto zwroci¢ uwage, Z¢ krétkofalowe pasmo
w widmie wzbudzenia pokazuje niejednorodnosc dla koncentracji Yb, dla ktérych odpowiednie
widma emisji wlasciwie nie pokazuja linii Pr. Interpretacja, ktorg proponuje Autorka, o
sktadowych dajacych wkiad do luminescencji d-f, tez raczej nie jest trafiona, mamy na tym
rysunku widmo wzbudzenia emisji -f, 615 nm, i zadne z widm emisji i wzbudzenia nie sugeruje,
7e jest mozliwe wystgpienie emisji d-f na tej dtugosci fali.

Natomiast zgadzam sig¢ z Autorka, Ze sq pewne podstawy, by podejrzewac zmiang liczby
obserwowanych linii w przejsciu 3H4 na °P; dla rosnacej koncentracji Yb w obszarze statej
zawartosci fazowej. Staranniejszy pomiar dla wezszego zakresu dlugosci fal ale przy wyzszej
rozdzielezosei by¢ moze bylby w stanie potwierdzi¢ propozycje Autorki w sposdb nie budzacy
zadnych watpliwosci, szczegOlnie, ze Autorka wyprowadza z tej obserwacji daleko idace
wnioski.

Podsumowujgc ten rozdzial mozna stwierdzi¢. ze Autorka osiggnegta cel, ktorym byto
otrzymanie nanoczastek ZrOa: Pr stabilizowanych Yb. Nie udato si¢ zaobserwowac konwersji w
gore. Przy odpowiedniej koncentracji Yb natgzenie emisji 'D, na *Hg (615 nm) jest przy
wzbudzeniu dlugoscia fali 488 nm (przejscie 3H4 na 3Pg) przynajmniej takie samo jak dla emisji
3P, na *Ha. ktorej nie chcemy przeciez uzyc do detekeji, jesli wzbudzamy tg wiasnie dtugoscia
fali.

Ostatnia uwaga. ktora dotyczy calej pracy, to bardzo duza liczba prostych i nieprostych bledow.
Duza liczba prostych bledow, ktore daly sic wychwyci¢ automatycznie, zostata przez Autorke
ujeta w erracie. Niestety bledy, ktore wymagaly uwaznego przeczytania tekstu, Zwigzane ze
skladnia jezykowa i ogolniej gramatykg jezyka polskiego, pozostaly. Zdecydowatem, z¢ nie
bede tych bledow wyliczal w recenzji co mi si¢ udato w prawie stu procentach.

Uwagi koncowe i konkluzja.

Rozprawa doktorska Pani magister Julity Rosowskiej powstata w trakcie realizacjl
interdyscyplinarnego projektu realizowanego przez dwie instytucje i dwa duze zespoly
badawcze w okresie ostatnich kilku lat. Doktorantka korzystata zarowno z bazy
cksperymentalnej jak i kapitatu ludzkiego obu instytucji. Praca byla wykonana pod kierunkiem
promotora, prof. Marka Godlewskiego i przy wspéludziale promotora pomocniczego, dra inz.
Jarostawa Kaszewskiego. Od samego poczatku doktorantka bardzo jasno rozdziela swo) wklad
od wkladu innych osob uczestniczacych w projekeie. wymieniajac te osoby i wskazujac na ich
wklad. Nie byt on maty. Wlasciwie wszystkie pomiary strukturalne, takie jak SEM, CL, EDX,
XRD, TGA, FTIR, TEM, OPO zostaly wykonane przez inne osoby, a ¢z¢sto oprocz
wykorzystania wynikow uzyskanych przez te osoby Doktorantka korzystata takze z pomocy
przy ich opracowaniu (pomiary magnetyczne, widma Ramana). Wszystkie te osoby sg
wymienione w podzigkowaniach.

Mozna z duzg pewnoscig zalozy¢, ze Doktorantka wykonata samodzielnie hydrotermalne
syntezy chemiczne, pomiary luminescencji i widm wzbudzenia luminescencji, oczywiscie
korzystajac, 0 czym pisze W podzigkowaniach, z pomocy i do$wiadczenia promotora
pomocniczego. Pracujgc blisko z chemikami we Wroctawiu 1 Bostonie, wiem z obserwacji, jak




ogromng ilos¢ czasu i wysitku zabiera przeprowadzenie tak duzej liczby syntez i nalezy
Doktorantke za to docenic.

Duzg uwage po$wiecilem tez w tej recenzji pomiarom luminescencji i widm wzbudzenia
luminescenciji, przy okazji zglaszajac sporo uwag krytycznych. Przyznaje, ze by¢ moze nie
wszystkie moje oczekiwania co do zakresu interpretacji tych pomiar6w byty realistyczne biorgc
pod uwage catosé przedsigwzigeia, ktorym byto wykonanie tej naprawde bardzo obszerne] i
wielowatkowej pracy doktorskiej.

Podsumowujac moja recenzje stwierdzam, ze rozprawa Pani magister Julity Rosowskiej spelnia
kryteria sformutowane w ustawie z 14 marca 2003 roku dla prac doktorskich. W zwigzku z tym
rekomenduj¢ Radzie Naukowej Instytutu Fizyki PAN dopuszczenie Pani magister Julity
Rosowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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