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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Marty Kardach

Rozprawa doktorska Pani mgr Marty Kardach pod tytutem ,Preparation and investigation of
spectroscopic properties of YXZOs, where X and Z - P%*, V&, As®, doped with rare-earth ions and
co-doped with s? type ions” zostata zrealizowana w Instytucie Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu.
Promotorem rozprawy jest Pan prof. dr hab. Rafat Wiglusz, natomiast role promotora pomochiczego
petni Pan dr Adam Watras.

Podjeta w rozprawie problematyka dotyczy syntez oraz charakteryzacji fizykochemicznej wybranej
grupy materiatéw dielektrycznych typu YXZO, (X/Z = wanad, fosfor i arsen) domieszkowanych
jonami lantanowcéw. Badania te wpisujg sie w nurt badan spektroskopowych nieorganicznych
materiatow luminescencyjnych, ktére znajdujg szereg zastosowan giéwnie w optyce
i optoelekironice. Pomimo wielu lat badan, zainteresowanie nieorganicznymi materiatami
luminescencyjnymi nie stabnie, gtéwnie ze wzgledu na pojawiajace sie nowe mozliwosci aplikacyjne,
migdzy innymi zwigzane z otrzymywaniem ich w postaci nanostruktur.

Na przedstawiong rozprawe sktada sig cykl czterech publikadii:

(P1) M. Wujczyk, A. Watras, R. J. Wiglusz “The study of the influence of PH on the structural and spectroscopic
properties of nanocrystalline Eu®* ion-doped yttrium orthovanadate” Dalton Transactions 50 (10) (2021) 3724-
3733

(P2) M. Wujczyk, A. Watras, P. Boutinaud, M. Bettinelli, S. Targonska, J. Hols3, R. J Wiglusz “Emission
Quenching and First Evidence of Th3*-to-As5* Charge Transfer in Terbium (111) ton-Doped YV, As1-,O4 Solid-
State Solution” The Journal of Physical Chemistry C 124 (31) (2020) 17364-17371

(P3) M. Wujczyk, A. Watras, K. Szyszka, R. J. Wiglusz “Influence of vanadium concentration on up-conversion

luminescence in E®*-Yb%* and Tm3*-Yb3* ions pair co-doped YV«P1-x04 solid state solution” Journal of Alloys
and Compounds 884 (2021) 161022

(P4) M. Wujczyk, S. Targonska, P. Boutinaud, J. M. Reeks, A. Watras, R. J. Wiglusz “Emission Enhancement
and Energy Transfers in YVo5Po504 Nanoparticles Codoped with Eu3* and Bi®* lons” Inorganic Chemistry 61
(31) (2022) 12237-12248

opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych o zasiggu migdzynarodowym
z dziedziny chemii, fizyki i inzynierii materiatowe;.
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Wkiad autorski zostat bardzo jasno okreslony przez Pania mgr Marte Kardach i jednoznacznie
potwierdzony przez pozostatych autréw w oswiadczeniach dotgczonych do pracy doktorskiej.
Doktorantka jest pierwszym autorem we wszystkich wyzej wymienionych pracach, przeprowadzata
syntezy, analizowata wyniki badan strukturalnych, badata i analizowata wiasnosci optyczne
otrzymanych zwigzkow, co jednoznacznie dowodzi jej wiodacej roli w ich powstaniu. Biroac pod
uwage zakres przeprowadzonych przez doktorantke prac mozna jednoznacznie stwierdzié, iz
wkiad Pani mgr Marty Kardach w powstanie publikacji wiaczonych do doktoratu jest
dominujacy.

Rozprawe rozpoczyna opis celu pracy, kitéry zostat jasno okreslony przez Doktorantke jako
otrzymanie oraz charakteryzacja fizykochemiczna materiatéw typu YXZO4 (X/Z = wanad, fosfor
i arsen) domieszkowanych jonami lantanowcéw na +3 stopniu utlenienia oraz jonami typu s2.
Szczegblng uwage w pracy zwrocono na wplyw matrycy oraz kodomieszkowania na wiasnosci
spektroskopowe jonéw domieszek. Natepnie Doktorantka podaje informacje dotyczace badanych
matryc oraz jonéw domieszek oraz opisuje techniki eksperymentalne.

Gtéwng czesé pracy stanowig zatgczone publikacje, z ktdérych kazda poprzedzona jest
wprowadzeniem opisujacym motywacjg do podjgcia badarn oraz opisem najwazniejszych rezultatéw.
Dodatkowo w tym miejscu Doktorantka okreslita swéj wktad w powstanie poszczegéinych prac.
Po opisie rezultatbw badan znajduje sie czge$é zatytutowana konkluzje, choé sposéb ich
zaprezentowania jest moim zdaniem zbyt skrétowy i stanowi wytgcznie podsumowanie.

Na uznanie w pracy z pewno$cig zastuguje zakres przeprowadzonych syntez w celu otrzymania
badanych materiatbw. W kazdej z wigczonych do doktoratu publikacji badano szerokg grupe
materiatdéw, o zmiennym sktadzie wplywajagcym w sposob znaczacy na wtasnosci spektroskopowe
domieszkowanych jondw czynnych optycznie. WilasnoSci spektroskopowe analizowano
w odniesieniu do informacji otrzymanych z badan strukturalnych obejmujacych obrazowanie oraz
XRD. W pracy powigzano wigc wiasnosci optyczne nie tylko z samg strukturg czy
domieszkowaniem, ale réwniez z morfologig oraz rozmiarem badanych materiatow. Takie podejscie
pozwolifo otrzymaé obraz struktury energetycznej badanych uktaddéw i wyjasnito obserwowane
zjawiska. Co rownie wazne, informacje zawarte w publikacjach pozwalajg zoptymalizowa¢ warunki
przeprowadzania przysztych syntez podobnych grup materiatéw, zwtaszcza roztworéw statych.

W pracy zastosowano typowe modele do opisu wiasno$ci spekiroskopowych, z ktérych spora czes¢
opiera sig¢ na wplywie stanéw z przeniesieniem tadunku (ang. Charge Transfer) na wiasnosci
spektroskopowe jonéw domieszek. W opisie rezultatbw bardzo brakuje mi przynajmniej
podstawowych diagraméw konfiguracyjnych, ktére pomogtyby lepiej zobrazowa¢ obserwowane
oddzialywanie stanéw z przeniesieniem fadunku na stany energetyczne domieszek
odpowiedzialnych za luminescencjeg.
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W ostatniej czgsci pracy Pani mgr Marta Kardach podaje informacje dotyczace przebiegu jej
dotychczasowej kariery naukowej. Oprocz prac stanowigcych rozprawe doktorska Doktorantka jest
wspotautorem 6 publikacji naukowych oraz zgtoszenia patentowego. Prezentowata wyniki swoich
badan na 5 konferencjach oraz brata udziat w 3 projektach naukowych. Ponadto wyjezdzala
kilkukrotnie na krétkie staze naukowe. Biorac pod uwage wszystkie te aspekty stwierdzam, ze Pani
mgr Marta Kardach w petni opanowata wszystkie elementy niezbedne w pracy naukowca.

Uwagi:

1. Wstep teoretyczny w pracy ma charakter bardzo ogélny zaréwno w opisie materiatéw jak i technik
ekperymentalnych. Rozumiem trudno$¢ w wyborze informadiji, ktére powinny znalez¢ sie w krétkim
opisie wprowadzajacym czytelnika do zrozumienia publikacji. Jednakze w moim przekonaniu duzo
cenniejsze byloby opisanie stanu wiedzy dotyczgcego badanej grupy materiatéw oraz metod
badawczych, z ktérych korzystano w pracy.

Jezeli jednak w pracy zaproponowano ogélny opis to konsekwentnie mozna by oczekiwaé doboru
literatury w podobny sposéb. Na tak ogélnym poziomie raczej powinno si¢ opieraé na literaturze
podrecznikowej, zamiast cytowa¢ wybrane prace sposrod tysigecy dotyczacych badan
spektroskopowych materiatow Iluminescencyjnych. Jako przykiad mozna wskaza¢ opis
luminescencji jonéw Tb** w r6znych matrycach nieorganicznych, gdzie jako literature podano trzy
publikacje. Nie jest dla mnie jasne dlaczego akurat te prace wskazano w tym miejscu. Podobnie jest
w opisie dotyczacym luminescencii jonéw Eu3.

2. W temacie doktoratu wskazano, iz matryce domieszkowano jonami ziem rzadkich oraz
kodomieszkowano dodatkowo jonami typu s2. W publikacjach wchodzacych w skiad rozprawy
znalezé mozna informacje na temat kodomieszkowania tylko w jednej pracy, a dodatkowymi
domieszkami sg wytacznie jony Bi*. Tytut doktoratu jest wiec nieco mylacy.

3. W pracy P1 pokazano zalezno$ci temperaturowe luminescencji. Na Fig. 8 wyraznie widag, iz
intensywno$¢ w wysokiej temperaturze (700 K) jest znacznie wigksza niz w temperaturze pokojowe;.
Jak zostat zinterpretowany ten wynik? Ponadto, wraz ze wzrostem temperatury pojawia sie
dodatkowa linia, opisywana jako przejécie 5Do-"Fo. Dlaczego to przejécie tak silnie zalezy
od temperatury?

4. W zaprezentowanych publikacjach efekty wygaszeniowe opisano poprzez oddziatywanie
ze stanami z przeniesieniem fadunku. Brakuje mi w tych opisach informacji dotyczacych struktury

pasmowej badanych uktadéw oraz dyskusji alternatywnego modelu wygaszania luminescenc;ji
poprzez stany pasmowe (autojonizacii).

_——
Inssyt_ut Fizyki . tel. +48 58 523 21 82 ul. Wita Stwosza 57 https://cmsd.ug.edu.pl
Doswiadczalnej, e-mail: sebastian.mahlik@ug.edu.pl 80-308 Gdarisk

Uniwersytet Gdariski



G Uni\niers.ytet = Uczelnie
Gdarniski =’ Fahrenheita

5. W analizie materiatébw opisanych w pracy P2 bardzo pomocne bylyby badania zalezno$ci
temperaturowych intensywno$ci oraz profili zaniku luminescencji. Pomogtoby to okresli¢ energie
aktywacji proceséw bezpromienistych, a w ten sposob poprzeé proponowany model. Oczywiscie
bardzo pomocne bytoby tu réwniez dodanie diagramu konfiguracyjnego.

PowyZsze uwagi nie obnizajg warto$ci merytorycznej pracy doktorskiej Pani mgr Marty Kardach,
stanowig przede wszystkim wstep do dyskusji podczas obrony.

Zakres pracy wykonanej przez doktorantke od syntezy materiatéw do analizy spektroskopowej jest
bardzo szeroki i wskazuje na wszechstronne przygotowanie Doktorantki do pracy do$wiadczalne;.

Uwazam, ze rozprawa doktorska prezentuje dobry poziom naukowy, zawiera nowe wyniki
badan oraz ich interpretacje i stanowi cenny wkiad w dziedzinie badan nieorganicznych
materiatéw luminescencyjnych.

Podsumowujac stwierdzam, iz recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Marty Kardach pod
tytutlem ,Preparation and investigation of spectroscopic properties of YXZQOs, where X and Z - P**,
V5, As®, doped with rare-earth ions and co-doped with s? type ions” spetnia ustawowe wymagania
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(tj. Dz.U. 2020 poz 85 z pézn. zm.) stawiane rozprawom doktorskim i moze by¢ dopuszczona do
obrony.

dr hab. Sebastian Mahlik, prof. UG
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