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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. MARTY KARDACH
pt.: ,,Preparation and investigation of spectroscopic properties of YXZO,, where X and Z - P**,
V3%, As®*, doped with rare-earth ions and co-doped with s* type ions”

wykonanej pod opieka naukowg prof. dra hab. Rafala Wiglusza oraz dra inz. Adama Watrasa

Recenzja zostata przygotowana na podstawie pisma zawiadamiajacego L.dz. 380/SDN/2023 z dnia 31 stvcznia 2023

r. sygnowanego przez prof. dra hab. Dariusza Kaczorowskiego Dyrektora Instvtutu Niskich Temperatur i Badah
Strukturalnych PAN we Wroclawiu

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Instytucie Niskich Temperatur i
Badai Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu w Oddziale Fizykochemii
Biomedycznej oraz w Oddziale Spektroskopii Optycznej. Dysertacja doktorska zostata napisana
w formie zbioru czterech tematycznie spojnych opublikowanych artykuléw w czasopismach
naukowych. Wszystkie cztery publikacje jednotematycznego cyklu prac (oznaczone jako P1 do
P4) zostaly opublikowane w recenzowanych czasopismach anglojezycznych o zasiegu
miedzynarodowym o wysokiej renomie w obszarze fizykochemii materialow (wspoéiczynnik
oddziatywania czasopisma w roku publikacji wynosit od 4,1 do 6,4). Wéréd artykuléw sg prace

opublikowane w tak renomowanych czasopismach jak Dalton Transactions (RSC) czy Journal of
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Physical Chemistry C (ACS). Pod wzgledem formalnym recenzowana praca liczy 117 strony
tekstu, wliczajac w to rysunki, tabele oraz bibliografic (103 pozycje) i podzielona zostata na
rozdzialy obejmujacych min. zagadnienia wstgpne, opis teoretyczny, cze$¢ eksperymentalng,

rezultaty badan oraz podsumowanie.

Rozprawa doktorska mgr KARDACH poswigcona jest modyfikacjom metod syntezy
wybranych nieorganicznych itrowych nanomatryc otrtovanadu, ortofosforanu i ortoarsenianu;
zawierajagcych domieszki jonéw lantanowcow. Badania glownie dotyczyly charakteryzacii
otrzymanych materialow pod katem ich wilasciwosci strukturalnych i spektroskopowych -
szczegoOlnie istotnych do zastosowan praktycznych. Tematyka ta jest juz od wielu lat obecna w
Swiatowym obiegu literaturowym. Jednakze zainteresowanie nig nie stabnie ze wzgledu na
szerokie potencjalne mozliwoéci poznawcze i aplikacyjne. Motywacja Doktorantki do podjecia
badan w tym obszarze jest wedlug mnie w pelni uzasadniona. Tematyka rozprawy wpisuje sie
takze w szeroki nurt $wiatowych badan naukowych spektroskopii lantanowcow, w tym tych
wroctawskich, zapoczatkowanych przez prof. Bogustawe Jezowska-Trzebiatowskg i aktualnie
kontynuowanych min. z ogromnym powodzeniem przez Zespét kierowany przez Pana

prof. Rafata Wiglusza.

Nowym i ciekawym rozwigzaniem zaprezentowanym przez Doktorantke byta préba
zwigkszenia wydajnos$ci luminescencji z jonéw lantanowcow poprzez: (i) zbadanie i wykazanie
wplywu pH syntezy na strukture, morfologie i wiasciwoéci optyczne nanokrystalicznej matrycy
YVOs: 1 mol% Eu', (ii) zbadanie wygaszania emisji jonu Tb(III) poprzez zmiane stgzenia
wanadu w matrycy mieszanej Y VxAs1xO4, (iii) zbadanie wptywu stezenia vanadu w matrycy
mieszanej Y VxP1-«xOs na zwickszenie wydajnosci konwersji energii w gore pomiedzy parami
jonéw (Er**-Yb**) oraz (Tm*'-Yb**), oraz (iv) zaproponowanie kompensacji sity pola
krystalicznego na uporzadkowanie struktury w celu otrzymania pozgdanych witasciwosci
luminescencyjnych w matrycy otrtovanadowo-fosforanowej (Y Vo.5Po.504) wspoétdomieszkowanej

jonami Eu(IIT) oraz Bi(III).
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W pracy P1 pt. “The study of the influence of pH on the structural and spectroscopic
properties of nanocrystalline Ew’* ion-doped yttrium orthovanadate” opublikowanej w Dalton
Transaction, Autorka opisuje wplyw pH reakcji syntezy na wlasciwosci strukturalne i optyczne
otrtovanadu domieszkowanego 1 mol% Eu(Ill). Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdza, Ze pH syntezy nie ma wplywu na strukture i w szerokim zakresie kwasowosci
prowadzi do powstawania jednofazowo strukturalnej krystalicznej matrycy ukladu
tetragonalnego. Analiza XRD i SEM pokazala natomiast silny wptyw pH na rozmiar
otrzymanych nanoczastek (redukcja rozmiaru ze wzrostem pH z jednoczesng zmiang morfologii).
Najwicksza intensywno$¢ emisji z jonéw europu otrzymuje si¢ dla pH 10. W pracy (P2) pt.
“Emission Quenching and First Evidence of Tb**-to-As’* Charge Transfer in Terbium(Ill) lon-
Doped YV:Asi1+O4 Solid-State Solution” opublikowanej w Journal of Physical Chemistry C,
Doktorantka analizuje strukturalnie i optycznie wpltyw wygaszenia emisji terbu(Ill) poprzez
zmiang stezenie wanadu w matrycy ortoarsenianu. Na podstawie przeprowadzanych
cksperymentow optycznych stwierdza, Zze przy 65 mol% stezeniu V** nastepuje calkowite
wygaszenie luminescencji. Niewgtpliwie cennym uzupehieniem tej czeéci badan bylo
zaproponowanie modeli opisujacych niepromieniste $ciezki relaksacji pomiedzy parami jonéw
Tb-V. W pracy oznaczonej w dysertacji jako (P3) pt: ,, Influence of vanadium concentration on
up-conversion luminescence in Er’*-Yb** and Tm>*~Yb** ions pair co-doped YViP1-xOq solid
state solution™ opublikowanej w Journal of Alloys and Compounds, Pani mgr prezentuje wplyw
stezenia wanadu w nanomatrycy ortofosforanu na niezwykle interesujace i cenne na zastosowania
zjawisko konwersji energii w gorg pomiedzy parami jonéw Er3*-Yb3* oraz Tm3*-Yb3*. Stwierdza,
ze domieszkowanie takich nanostruktur jonami vanadu prowadzi do zwigkszenia anty-
Stokesowskiej intensywnosci konwersji energii w gére, zaréwno w systemie opartym na
erbie(Ill) jak i tulu(Ill). W oparciu o uzyskane wyniki spektroskopowe zaproponowano i
przedyskutowano mechanizm transferu energii oraz schemat energetyczny wraz z mozliwymi
procesami konwersji energii. W ostatniej pracy cyklu (P4) pt.: , Emission Enhancement and
Energy Transfers in YV 5Pos04 Nanoparticles Codoped with Ev’* and Bi** Ions” Doktorantka

szczegllng uwage poswigca analizie whasciwosci strukturalnych oraz spektroskopowych jondw
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ziem rzadkich oraz jonow typu s?

domieszkujacych mieszane roztwory stale
ortowanadanu/ortofosforanu itru z europem(IIT). Na podstawie przeprowadzonych badan
wnioskuje, Zze domieszkowanie opisywanych matryc krystalicznych Bi(IlI) prowadzi do
uporzadkowania struktury krystalicznej z jednoczesnym zwigkszeniem wydajnosci emisji f-f z

jonéw Eu’*.

Zagadnienia te nie wyczerpujg wszystkich pytan i probleméw naukowych rozwiazanych
przez Doktorantke, ale jednoznacznie wskazuja na jej dojrzalo$¢ naukows, umiejetnosé
poszukiwania ciekawych tematdéw, a co najwazniejsze umiej¢tno$é stawiania problemow

naukowych o potencjalnym znaczeniu dla nowych materiatéw luminescencyjnych.

Moje uwagi, pytania i komentarze wynikajgce z czytania rozprawy sg nastepujgce:

1. W opinii recenzenta brak jest w pracy jednoznacznie postawionej tezy badawczej, co jest
niezbe¢dnym elementem rozprawy doktorskiej (Ph. D. Thesis). Mozna by co prawda przyjaé, ze
teza jest tezag domy$lng i jej udowodnienie moze polega¢ na zmianie parametrow syntezy i
kompozycji krystalicznych nanaluminoforéow uktadu YXZO4, ktdre mogg poprawi¢ odpowiedzi

optyczne zsyntezowanych materialdw np. w réznorakich zastosowaniach.

2. Doktorantka zdecydowala si¢ na formg rozprawy, ktorg stanowi jednotematyczny cykl
publikacji. Jednakze w ocenie recenzenta zabrakto w niej bardziej ogdlnego i catosciowego
podsumowania 1 pordwnania ze sobg wszystkich otrzymanych materiatow. Ponadto w cze$ci
autoreferatowej réwniez brakuje spOjnego opisu traktujacego cykl publikacji jako catos¢ w
odniesieniu do stanu literatury. Dla przyktadu Autorka niepotrzebnie sztampowo przytacza i
wylicza definicje min.: nanomaterialéw, lantanowcéw czy konwersji energii w gore. W czgsci
eksperymentalnej réwniez umiescita suche definicje zastosowanych technik badawczych, zamiast

dodac np. niepublikowane, a moze istotne, wyniki dotyczace optymalizacji syntezy.

3. W pracy P1 Autorka stwierdza, ze optymalne pH roztworu syntezy wynosi 10. Rodzi si¢ wiec
pytanie dlaczego w pracy P2 pH wynosito 8, a w pracach P3 oraz P4 pH réwne byto 9?7
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4. We wszystkich pracach cyklu Doktorantka stawia nacisk na wysoka wydajno$¢ emisji. W
zwigzku z czym dlaczego w Zadnej z nich, nie pokuszono si¢ na zmierzenie wydajnosci
kwantowej emisji lub oszacowanie jej za pomocg np. uproszczonej teorii Judd’a-Ofelt’a, a
nastgpnie poréwnanie otrzymanych wartosci. Dla przykladu jedng z wad ortowanadanu itru z
europem(IIT) w postaci nanokrystalitow jest jego mala wydajnosé kwantowa, ktéra wynosi ok.
20%, w poréwnaniu do 70% dla litego krysztatu; jednego z wazniejszych czerwonych
luminoforéw. W opinii recenzenta porownywanie samej intensywnosci emisji réznych probek o
réznej morfologii (szczegélnie w pracy P1) moze by¢ niemiarodajne z uwagi na rézny stopief

rozpraszania na nich §wiatta.

5. W pracy P1 mgr KARDACH pokazala istotny wplyw pH syntezy na morfologi¢ otrzymanych
nanomaterialow. Skad moze wynika¢ zasadnicza réznica w morfologii materialtow opisanych w

pracach P2 do P4, skoro byty one syntezowane przy podobnym statym pH ?

6. Jak wytlumaczy¢ obserwacje i stwierdzenia zawarte w pracy P4 mowigce, ze wraz ze
zwigkszeniem st¢zenia Bi(III) oraz Eu(IIl) wzrasta intensywno$¢ emisji, przy jednoczesnym
skracaniu czasu zycia luminescencji (rys. 12 pokazujacy integralng emisj¢ i czas zaniku w funkcji
stezenia Bi oraz Eu)? Ponadto intensywno$¢ emisji dla otrzymanych probek nie koreluje z
oszacowang wydajnoscig transferu energii Bi-V; istotnego transferu, jak pisze Doktorantka,

odgrywajacego role dodatkowego donora energii dla jonu europu.

7. W pracy P3 Autorka zaproponowata otrtovanadan-ortofosforan itru w ktérym stezenie jondéw
Yb**, Er¥** oraz Tm*" wynosito odpowiednio 20 mol%, 1 mol% i 0,25 mol%. Na jakiej podstawie
ustalano stezenia aktywatoréw i ich wzajemng relacje? Czy przeprowadzono badania w funkcji
stezenia jonéw? Podobna sytuacja ma miejsce w pracy P1, gdzie Eksperymentatorka przyjmuje
warto$¢ statey domieszki europu(IIl) na poziomie 1 mol%, pomimo iz w pracy ktorg cytuje (Singh
i in. Chem. Phys. Lett, 2009, 480, 237-242) doswiadczalnie udowodniono, ze krzyzowe

wygaszanie stezeniowe dla takich matryc wystepuje dopiero powyzej 5 mol%.
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8. W pracy P1 str. 3732; niepoprawnie napisano uzasadnienie, w ktorym dwa zdania wzajemnie
sie wykluczaja tj. ,,The change in pH from acidic to alkaline resulted in generally longer decay
times. When compared, the decay time of the material obtained at pH 4 was three times longer

than the decay time of the material obtained at pH 8”.

9. W czgdci osiagnigcia naukowe nie podano danych numeracyjnych patentu, ktdrego

Doktorantka jest wspotautorem.

10. Pomimo, Ze opisywane badania w cyklu publikacji P1-P4 moga by¢ zakwalifikowane jako
badania podstawowe prowadzone w celach poznawczych, chcialbym zapytaé jaka jest
perspektywa znalezienia interesujacych zastosowan zsyntezowanych nanokrystalicznych

luminoforéw?

Podsumowujgc, przeprowadzone przez mgr KARDACH badania to cigg dobrze
przemys$lanych i przeprowadzonych eksperymentow, ktére wraz z odpowiednig interpretacjg
doprowadzity do cennych wynikéw i oryginalnych rozwigzan. Dowodzi to odpowiedniej wiedzy
teoretycznej 1 umiejetnoscig prowadzenia pracy naukowej i stanowi cenne uzupehienie wiedzy
dotyczacej spektroskopii jondw lantanowcoéw. Efektem badan Autorki jest 10 publikacji (w tym 4
wchodzacych w rozprawg¢ doktorska) w migdzynarodowych czasopismach o dobrym
wspotczynniku oddziatywania. Poruszana w dysertacji tematyka badawcza niewatpliwie wpisuje

sie¢ w aktualne trendy $wiatowe] nauki o materiatach.

Biorac pod uwage powyzsza oceng stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymogi ustawowe i
zwyczajowe stawiane pracom doktorskim przez aktualne prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
i wnioskuje¢ do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
we Wroclawiu o dopuszczenie magister inZynier MARTY KARDACH do dalszych etapow
przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy doktorskie;.
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