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Praca doktorska pani mgr Julity Rosowskiej przedstawiona do recenzji zostata
przygotowana w formie rozprawy. Jej podziat jest typowy, rozprawa sktada sie z 8 rozdziatow,

z ktorych ostatni to zakoficzenie

Pierwszy, wprowadza czytelnika do tematyki rozprawy a takze przedstawia cele pracy
doktorskiej ktérym bylo opracowanie syntezy 7nO oraz ZrO- oraz zbadanie ich wiasciwosci

fizykochemicznych w celu przysztego ich uzycia:

do znacznikowania zmian nowotworowych,
b. do suplementacji waznych mikroelementéw do zywego organizmu np. zelaza.
c. Celem doktorantki bylo réwniez uzyskanie badanych czastek o rozmiarze

submikronowym,



Ostatni cel wynika z faktu ze materialy wigksze od kropek kwantowych nie wykazuja
chaotycznych zmian natgzenia swiecenia. A takze, ze system biologiczny tatwo identyfikuje

takie obiekty co pozwala na ich skuteczng eliminacje z zywego organizmu.

Rozdzial drugi opisuje metode syntezy hydrotermalnej uzytej do syntezy probek
szczegbtowo omawiajac jej aspekty aparaturowe — znajdujemy w nim opis reaktora do syntez
hydrotermalnych wspomaganych promieniowaniem mikrofalowym jak i wplyw mocy
promieniowania mikrofalowego, temperatury, rozpuszczalnika, pH roztworu, reagentdw oraz

uzytych prekursoréw na wtasciwosci syntetyzowanych nanoczastek tlenkéw metali.

Rozdzial trzeci traktuje o metodach -charakteryzacji nanoczastek i sposob
opracowywania wynikow, w tym omoéwiono techniki mikroskopii elektronowej SEM, TEM,
dyfraktometrii ~ rentgenowskiej, ~pomiary widm emisji i wzbudzenia, analize
termograwimetryczng, spektroskopi¢ Mossbauera, spektroskopie w podczerwieni (FT-IR),

Ramana oraz pomiary magnetyczne.

Rozdziat czwarty, najobszerniejszy, przedstawia wyniki badan doktorantki czastek
ZnO poprzedzone krotkg informacja o zastosowaniach biomedycznych tlenku cynku wraz z
dotychczasowymi wynikami ktére doktorantka otrzymata dzigki wspotpracy Instytutu Fizyki
PAN oraz Szkoly Gléwnej Gospodarstwa Wiejskiego. Czastki wykonano metoda
hydrotermalng wspomagang mikrofalami stosujac trzy rozne prekursory, trzy rézne media
reakcji oraz trzy rézne odczynniki stracajace a nastepnie dokonano szczegdlowej
charakterystyki probek poprzez pomiary dyfraktometrii rentgenowskiej oraz badania SEM.
Przedstawiono w zwigzku z tym morfologi¢ czastek ZnO na podstawie skaningowej
mikroskopii elektronowej a takze ich wlasciwosci optyczne w tym wyniki badan

fotoluminescencji 1 katodoluminescencji.

W rozdziale pigtym mgr Rosowska przedstawia wyniki badan czastek tlenku cynku
domieszkowanych jonami europu Eu, gdzie przedstawiono podstawowe wiasciwosci
spektroskopowe jonow europu, metode syntezy czastek ZnO:Eu metodg hydrotermalng a
nastepnie szczegotowe charakterystyki probek ZnO:Eu przedstawiajagc wyniki pomiaréw
dyfraktometrii rentgenowskiej, gdzie szczegblowo zbadano wplyw cisnienia reakcji na
struktur¢ czgstek. Znana jest zatem morfologia tych czastek na podstawie skaningowej

mikroskopii elektronowej a takze wlasciwosci emisyjne.

W rozdziale széstym przedstawiono wyniki badan czgstek tlenku cynku ZnO

domieszkowanych jonami zelaza i dokonano analizy mozliwosci wykorzystania nanoczastek
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ZnO:Fe do suplementacji jondéw zelaza. Przeanalizowano zjawisko wygaszania luminescencji
oraz problem rozpuszczalnosci jonow zelaza. Waznym aspektem badan bylo okreslenie
wlasciwosci magnetycznych czastek ZnO:Fe. Podobnie jak w poprzednich rozdziatach opisano
sposdb przeprowadzenia syntezy nanoczastek ZnO:Fe oraz szczegélowo wyniki badan
dyfraktometrii rentgenowskiej, morfologii czastek ZnO:Fe, skiad pierwiastkowy probek i
wlasnoéci optyczne czastek ZnO:Fe w tym wyniki pomiaréw fotoluminescencji i
katodoluminescencji. Obszerny podrozdzial poswiecono wlasciwosciom magnetycznym

czastek postugujac si¢ rowniez spektroskopia Mdssbauera .

Rozdziat siodmy poswiecono nanoczastkom 7rO> domieszkowanych jonami
prazeodymu i iterbu. Otrzymano je metoda hydrotermalng wspomagang mikrofalami. Rowniez
jak w poprzednich rozdziatach opisano wyniki pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej,
skaningowej mikroskopii elektronowej, wartosci potencjatu Zeta a takze wiasciwosci optyczne
nanoczastek ZrO2:Pr, Yb Rozdzial ten zakoficzono dyskusja otrzymanych wynikow. Kazdy z

wyzej wymienionych rozdziatéw zakoficzony jest podsumowaniem.

Rozdzial 6smy to Zakonczenie stanowigce podsumowanie calej dysertacji. Po nim

przedstawiono dorobek naukowy mgr J ulity Rosowskiej.

Pani Rosowska jest wspotautorkg 11 prac, z czego w trzech jest pierwszym autorem. Jej
prace byly cytowane juz 80 razy a praca _The effect of iron content on properties of ZnO
nanoparticles prepared by microwave hydrothermal method” cytowana byta juzrazy 13 —praca
opublikowana w 2020 roku. Potwierdza to doniostoé¢ tematyki, ktora zajmuje si¢ doktorantka.
Wyniki jej badan byly prezentowane na 8 konferencjach a doktorantka zdobyta liczne nagrody
w tym zlote medale na wielu wystawach, czy tez Medal Stowarzyszenia Francuskich

Wynalazcow.

Cato$¢ rozprawy liczy 222 strony. Zawiera streszczenie w jezyku angielskim.
Dysertacja opatrzona jest dobrze dobrana, wspolczesna literaturg a lista cytowan wynosi 320
pozycji. W tym miejscu pragne podkresli¢ wygode czytajacego, gdyz odnosniki literaturowe
umieszczono w stopkach kazdej strony co pozwala na biezaco sprawdzanie przypiskow bez

klopotliwego przewracania kartek na koniec pracy i wyszukiwanie tam potrzebnego odnosnika.

Mgr Julita Rosowska w swojej pracy doktorskiej zajmuje si¢ bardzo wazna tematyka
badawcza. O jej aktualnosci $wiadezy 1los¢ publikacji naukowych, ktore w mozna znalez¢ w
bazie naukowej Scopus — ponad 140 tys. 0 ZnO, w tym okoto 9 tys. publikacjo dotyczacych

Juminoforéw i okoto 9000 tys. zastosowan w medycynie. 7ZnO badane s3 jako luminofor do
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biatych diod a takze obecne sa badania luminoforéw domieszkowanych Eu®* - okoto 900
publikacji, podobna ilo$¢ dotyczy publikacji ZnO: Fe**. Sadzi¢ wolno, ze ze wzgledu na swoje
wlasciwosci, jak niski koszt wytwarzania, niskie koszty substratéw uzytych do produkcji, jego
biokompatybilno$¢ potwierdzona licznymi doniesieniami badania tlenku cynku w wyzej

wymienionych zastosowaniach bgda bardzo wazna tematyka w bliskiej przysziosci.

Trzeba podkresli¢, ze doktorantka wykonata ogrom pracy poréwnujac jak rozne, uzyte
w reakcji, prekursory cynku (tj. octan, azotan i chlorek cynku) o ré6znym stopniu czystosci,
pochodzacych od trzech réznych producentéw oraz trzy rézne odczynniki stracajace tj. woda
amoniakalna, wodorotlenek sodu oraz potasu a takze trzy rézne media reakcji: nadtlenek
wodoru, woda oraz alkohol etylowy wplywaja na morfologig, rozmiar otrzymanych

submikronowych czastek ZnO oraz ich wlasciwosci spektroskopowe.

Autorka podsumowuje wplyw w/w reagentow na ksztatt i rozmiar czastek ZnO i
rozktady wielkosci. Badany byl potencjat Zeta za pomoca DLS oraz zawarto$é poszczegodlnych
pierwiastkéw w otrzymanych czastkach. Badania spektroskopii Ramanowskiej oraz FTIR
pozwolity autorce okresli¢ nie tylko zidentyfikowa¢ drgania charakterystyczne dla ZnO, ale
rowniez stwierdzi¢ obecnos¢ grup NHs, NH4, NO3™ OH' - czyli pozostalosci grup z syntezy.
Analiza termograwimetryczna TGA oraz jej wersja roznicowa DTA pozwolila na
wyodrebnienie procesdw endotermicznych. Ta cz¢$¢ pracy pani Rosowskiej daje nam ogromna
wiedzg¢ na temat jak synteza wplywa na podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne czastek
Zn0. Co wigcej doktoranta badala zalezno$¢ ksztattu i intensywnosci widm emisji od gestosci
mocy pobudzajacej, jest to wazne, gdyz dla matych mocy wzbudzenia kanaly rekombinacyjne
nie sg nasycone. Zbadano réwniez emisje przy wzbudzeniu jonizacyjnym majac na uwadze

przyszle zastosowania medyczne.

Autorka generowata dodatkowe defekty wygrzewajac probki w atmosferze azotu, co
pozwolifo na generacje luk tlenowych. Waznym aspektem jest mozliwo$¢ powiekszenia
mozliwosci aplikacyjnych ZnO poprzez domieszkowanie go jonami lantanowcéw oraz metali
przejsciowych. Do badan wybrano jon Eu’* oraz Fe* i dodatkowo badano, jak domieszka
wptywa na morfologie probki, badano zaleznos¢ cisnienia podczas syntezy na wielko$é probki

1 jej wlasciwosci luminescencyjne.

Ponadto doktoranta umieszcza w dysertacji informacje o syntezie dwutlenku cyrkonu
domieszkowanego jonami Pr** i Yb*". Ta cze$¢ prezentuje gtéwnie wyniki badan spektroskopii
elektronowej, prezentowane s3 widma emisji Stokesowskiej, cho¢ jak wspomniano we Wstepie
motywacjg doktorantki bylo uzyskanie konwersji w gére promieniowania podczerwonego,
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techniki bardzo przydatnej w zastosowaniach medycznych luminoforéw, gdy promieniowanie

7 zakresu IR wzbudza emisje z zakresu widzialnego.

Jeszcze raz zatem musze podkresli¢ ogrom pracy wykonanej przez doktorantkg oraz
uzyskanych wartosciowych wynikow w tak obszernym zagadnieniu badawczym. J ednoczesnie

jasno widac, ze jej badania otwiera nowe pola badawcze.

Jest to praca doktorska wybitnie interdyscyplinarna, myslg, ze przy nastepnej rozprawie
7 tego obszaru badawczego wskazane byloby mie¢ dwoch promotorow jeden od szeroko
rozumianej inzynierii materialowej a drugi od strony biologicznej 1 zastosowan medycznych

badanych probek.

Doceniajgc ogrom pracy mgr Rosowskiej chcialbym wskaza¢ na ewentualne
mozliwosci jej ulepszenia. Praca jest opatrzona obszernym wstepem, ktory wskazuje na
ambicje pedagogiczne doktorantki, mysle, ze jest to dobra cecha tej pracy, lecz aby dopetni¢
ten zamyst nalezatoby poswigcic troche wigcej uwagi na zagadnienia fizyczne zachodzace w
badanych materiatach. Na pewno przyszli jej czytelnicy —np. studenci lub doktoranci — mieliby
jasniejszy obraz procesow, gdyby umieszczono w rozprawie rysunek przedstawiajacy w og6lny
sposob procesy relaksacji promienistej w ZnO. Ciekawe by bylo zobaczy¢ czytelnikowi,
schematycznie pokazane procesy przejscia krawedziowego, przej$é promienistych do putapek
_ defektow ZnO. Doktorantka kreuje luki tlenowe wygrzewajac probki w atmosferze
redukujacej. Skutkuje to wyraznie przypisanym im przejsciom 0 okreslonej dtugosci fali,

mozna byloby rowniez pokazac glebokosé tych putapek na takim rysunku.

Ciekawe byloby rowniez poréwnac intensywno$¢ emisji tych probek, wszak maja
pracowaé w przysztosci jako specyficzne luminofory w tkankach. Moge zgadywac jedynie na
podstawie braku szuméw lub na podstawie ich silnej obecnosci w widmach, ze te pierwsze sg

otrzymane z probek o silniej szej emisji (wydajnosci kwantowej).

Mysle, ze praca doktorska, jezeli zostataby opublikowana w postaci monografii,
mogtaby réwniez zawierac schematy poziomow jonow Fe¥*, przeciez wszystkie inne jony

domieszki sa doktadnie opisane i W rozdziatach im po$wigconym takie diagramy si¢ znajduja.

Cze$¢ pracy poswigcona wlagciwosciom magnetycznym badanych probek miesci sig W
nurcie bardzo aktualnych badan z dziedziny medycyny, wspomnie¢ tu mozna niedawno
opublikowana pracg pt. ,.Zn doped iron oxide nanoparticles with high magnetization and
photothermal ~efficiency for —cancer treatment”, Georgios Kasparis i inni. DOL

10.1039/D2TB01338J, J. Mater. Chem. B, 2022. Ta praca, ktoéra powstata w grupie prof.
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Nguyen Thi Kim Thanh opisuje wyniki badan materialéw o ogélnym wzorze MxFes xOs, gdzie
w tym przypadku M jest akurat kationem Zn**. Na podstawie lektury tej pracy mozna sadzi¢,
ze w probkach doktorantki powstat nie tylko ZnFe;Oq, ale réwniez Zn«FesxO4 i obecne sa jony
Fe**. Jednakze analiza rozmiarow krystalitow w funkcji sktadu procentowego domieszki
wskazywa¢ moze, jak sugeruje autorka, na wigksza obecnos¢ jonéw Fe’*. Przypuszczam, ze to
prawda, jednak bardziej eleganckim dowodem i o wigkszej doktadnosci bylaby analiza
objetosci komorki elementarnej ZnO w funkcji koncentracji jonéw Fe. Nalezatoby wykona¢
pomiary XRD z wzorcem (np. Si) ktérego pik w dyfraktogramie pozwolitby na normalizacje

pomiaréw kolejnych probek i poprawne okres$lenie tendencji zmiany objetosci.

Z zadowoleniem przyjatem fakt, ze rozmiar krystalitow nie zawsze byl okreslany
metodg Scherrera. Doktorantka, zauwazyla szybko, ze rozmiar otrzymany na podstawie
pomiaréw SEM oraz XRD znacznie si¢ roznig i dla wigkszosci probek stosuje obliczenia
rozkladu rozmiaru prébek wiasnie z obrazéw SEM. Metoda Scherrera pozwala poprawnie
okresli¢ wielkosci krystalitéw w zakresie do 100 nm, niektérzy nawet zawezaja ten zakres od
30 do 100 nm twierdzgc, ze poza nim bledy metody sg zbyt duze. Na pewno sam ksztalt pikow
XRD wskazuje na to czy mamy do czynienia z czgstkami nano lub czy sa to dobrze uformowane
krystality o rozmiarach ponad 100 nm. Zatem poprawnym byto oszacowane ze wzoru Scherrera
srednich wielkosci krystalitow ZrO: probek niewygrzewanych. Przy tej okazji pozwole sobie
przypomnie¢ zalecenie Komisji Europejskiej, w ktorej nanomateriatami okresla sie materiaty,
ktdre przynajmniej w jednym wymiarze majg rozmiar 1-100 nm lub tez w rozkladzie wielkosci
czastek przynajmniej 50% czastek jest w skali nanometrycznej. Zatem na pewno, w kilku
przypadkach probki okreslane mianem ,nano” nimi nie s3, nalezaloby raczej méwi¢ o

krystalitach submikrometrycznych.

Praca zawiera rowniez drobne bledy jezykowe lub edytorskie, ktorych kilka z recenzenckiego

obowigzku zacytuje:
Str. 150 jest ,,...widmo emisji na rys 32” a powinno by¢ rys. 34.
Str. 150 jest ,,...dhugos¢ fali jest nizsza...” — fala moze mie¢ dtugosé krotsza ...

Str. 154, Rys 37 — Opisano piki na rysunku przedstawiajacym widma wzbudzenia. W widmie
wzbudzenia rejestrujemy intensywno$¢ $wiatta emisji jako odpowiedz probki po
zaabsorbowaniu $wiattu z poziomu podstawowego do wzbudzonego. Zatem lepiej zostawi¢

tylko opis piku albo zmieni¢ kierunek strzalki.
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Na koniec chciatbym podkresli¢, ze doktorantka uzyskata bardzo ciekawe rezultaty dla
probek ZrO, domieszkowanych jonami PriYb. MySle jednak, zei bez tego rozdziatu dysertacja
bylaby wartosciowa, gdyz olbrzymia ilo§¢ wynikoéw dotyczacych badan ZnO spetnia z
nadmiarem wedlug mnie wymagania stawiane doktoratom. Sadze bowiem, ze nalezatoby
wyniki tego rozdziatu jeszcze przedyskutowac. Potrzeba dokladnie rozwazy¢ takie zagadnienia
jak podstawianie jonow o wigkszym rozmiarze do matrycy. Wprawdzie jon Yb3* jest wigkszy
.jedynie” 0 20% od jonow Zr**, ale jego ogromne stezenie (do 20%) na pewno deformuja
komorke elementarng a niedopasowanie fadunku generuje duzg ilos¢ defektow takich jak luki
7r oraz luki tlenowe. Brakuje tu poglgbionej analizy kompensacji tadunku i eksperymentow
(np. wspotdomieszkowania) ktore by taka kompensacje wprowadzily. Nalezatoby réwniez
przeanalizowa¢ obecnos¢ Pr*', szczegblnie po wygrzewaniu w powietrzu. Sadze, ze nalezatoby
wykonaé¢ dodatkowe badania, aby obecnosé jonéw Pr na IV stopniu utlenienia wykluczy¢ lub
potwierdzi¢. To bardzo ciekawe co tam sie w probee dzieje. Wige by¢ moze domieszkowanie
parg Yb/Er tj. dwoch jonéw ktore nie ucieckng nam na czwarty stopien oraz

wséldomieszkowanie jonami na +1 lub na +2 stopniu utlenienia bedzie cieckawym pomystem?

Wszystkie te powyzsze uwagi nie nalezy rozumieé¢ jako wyliczanie wad pracy
doktorskiej, gdyz uwazam, ze dysertacja pani Rosowskiej jest na bardzo wysokim poziomie.
Doktorantka zajmuje si¢ aktualng i niezmiernie wazna tematyka badawcza. Doktorantka
wykonata, jak wspomniatem wyzej, 0grom pracy eksperymentalnej i zrealizowata wszystkie

cele doktoratu.

A w szczegolnosci opracowata proces wzrostu nanoczastek ZnO oraz ZrO> metoda
hydrotermalng wspomagang mikrofalami. Okreslila parametry pozwalajace na kontrole
morfologii i ksztaltu czastek. Dokonata korelacji wptywu wyselekcjonowanych parametrow
procesu syntezy czastek na ich ksztalt, rozmiar oraz wasciwosci optyczne. Opracowana przez
nia synteza dotyczy czastek, ktére moga znalez¢é zastosowanie W medycynie. Dokonafa

charakteryzacji wlasciwosci optycznych otrzymanych probek.

Zatem moje powyzsze uwagi to raczej zacheta do dyskusji podczas obrony i propozycje
uzupehienia dysertacji, jezeli miatby zosta¢ wydana jako monografia. Wiem dobrze, ze po
dwoch, trzech latach intensywnego zajmowania si¢ pewng tematyka niektore zagadnienia
wydaja si¢ nam by¢ oczywiste wigc pomijamy ich szczegOtowy opis, ktory w tych
wymienionych przeze mnie wypadkach bylby wg mnie przydatny. Na tym etapie nie oczekujg
wykonania zadnych dodatkowych pomiardéw, chetnie natomiast ustysze opini¢ doktorantki o

wedtug mnie dyskusyjnych aspektach jej dysertacji.
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W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska pani Julity Rosowskiej pt.
»Nanoczgstki ZnO i ZrO, do zastosowan w biologii i medycynie — wzrost i charakteryzacja”
spetnia z nadmiarem wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce”, tekst ujednolicony ogloszony w Dzienniku Ustaw: Dz.U. 2022
poz. 574 i wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Fizyki PAN w Warszawie o dopuszczenie
mgr Julity Rosowskiej do publicznej obrony jej pracy doktorskie;j.

Wroclaw 28 listopada 2022
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