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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Ropuszynskiej-Robak

Pani mgr Paulina Ropuszynska-Robak przedstawita do oceny rozprawe
doktorskg zatytulowana ,Synteza oraz wiadciwoséci strukturalne i optyczne
nanokrysztatow podwéjnych wolframianéw alkalo-itrowych domieszkowanych jonami
ziem rzadkich”, wykonang w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Witodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu oraz na
Uniwersytecie Ekonomicznym we Wroctawiu pod kierunkiem dr hab. Lucyny Macalik.

Rozprawa zostata przygotowana w formie spdjnego tematycznie cyklu trzech
artykutow, opublikowanych w jezyku angielskim w czasopismach naukowych z listy
filadelfijskiej w latach 2015-2020, uzupetnionego o wyczerpujace omowienie w jezyku
polskim. Taka forma rozprawy jest zgodna z wymogami formalnymi, okreslonymi w
art. 13 pkt. 2 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i
tytule w zakresie sztuki.

Rozprawa zawiera:
wprowadzenie (1 strona), cel pracy (1 strona), wstep teoretyczny (25 stron),
omowienie metod syntezy i stosowanych metod badawczych (13 stron), syntetyczne
przedstawienie wynikow wraz z publikacjami i wnioskami (57 stron), literature (52
pozycje), wykaz publikacji (10 publikacji, z czego 3 wchodza w sktad rozprawy
doktorskiej) i prezentacji konferencyjnych (6 prezentacji), wykaz skrotéw.

We wprowadzeniu Doktorantka w sposéb przekonywujacy uzasadnia wybor

tematyki badawczej. Autorka jasno definiuje cel pracy, ktérym byto otrzymanie

nowych nanomateriatdw  na bazie  wolframiandw  metali alkalicznych,




domieszkowanych jonami ziem rzadkich (MY(WO,),: Er**, Tm>*, Ho®>*, Yb>* (M = Li,
Na, K, Rb)) oraz analiza wptywu kationu litowca i metod syntezy na ich wiasciwosci
fizykochemiczne takie jak struktura krystaliczna, morfologia i rozktad wielkosci
krystalitow, wtasciwosci fononowe, absorpcyjne i luminescencyjne. Do realizacji
zatozen rozprawy doktorskiej Autorka wykorzystata metody: dyfrakcji rentgenowskiej,
transmisyjnej i skaningowej mikroskopii elektronowej, spektroskopii absorpcyjnej w
zakresie IR, spektroskopii Ramana, absorpcyjnej spektroskopii elektronowej i
spektroskopii luminescencyjnej. Synteze nanomateriatdw przeprowadzita w oparciu o
metody hydrotermalng i Pechiniego, natomiast metoda mechanochemiczna zostata
zaniechana ze wzgledu na mala efektywnos¢ procesu mielenia.

Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna i wpisuje sie w ogdlnoswiatowe
poszukiwania nowych, wydajnych nanoluminoforéw. Istotnym elementem rozprawy
doktorskiej jest element poznawczy dotyczacy wptywu takich czynnikéw jak
temperatura, czas wygrzewania, rodzaj kationu litowca na wilasciwosci
luminescencyjne otrzymanych nanomateriatow.

We wstgpie teoretycznym (III rozdziat) Doktorantka omawia metody
otrzymywania nanomateriatdw oraz szeroko  wiasciwosci  strukturalne i
spektroskopowe molibdeniandéw i wolframiandw w kontekscie ich wykorzystania jako
materiatow laserowych. Ta czes¢ rozprawy doktorskiej dostarcza wszystkich istotnych
informacji uzasadniajacych wazno$¢ i aktualno$¢ podjetych badan, jak tez
umiejscawia je w kontekscie prowadzonych badann miedzynarodowych. Podrozdziat 4
wstepu teoretycznego zawiera informacje dotyczace charakterystyki lantanowcéw, ich
wtasciwosci spektroskopowych oraz mechanizméw konwersji energii wzbudzenia w
goére. W podrozdziale tym znajdujg sie pewne drobne niescistosci oraz miejscami nie
do korica jasne sformutowania. Grupa lantanowcéw sktada sie z 15, a nie jak napisata
Autorka z 14 pierwiastkow - lantan wg. IUPAC zaliczany jest do lantanowcow.
NieScisto$¢ ta jest wynikiem korzystania z podrecznika Brzyskiej ,Lantanowce i
aktynowce” (rok wydania 1996 r.). Pewna niejasnos$¢ pojawia sie w sformutowaniach
dotyczacych kontrakcji lantanowcowej. Autorka stusznie stwierdza, ze ,Jest to efekt
wzrostu tadunku jadra i nieznacznej zmiany rozbudowujacej sie wewnetrznej
podpowifoki f”, natomiast nie jest jasna dalsza cze$¢ zdania ,co prowadzi do coraz
wigkszego oddziatywania jadra na te powloke”. Poniewaz elektrony 4f nie okre$lajg
promienia jonowego czy tez atomowego wydaje sie, ze bardziej odpowiednie bytoby
stwierdzenie, ze przytaczanie kolejnych elektronéw 4f w serii lantanowcéw nie jest w



stanie zrownowazy¢ wplywu wzrastajacego tadunku jadra na elektrony podpowtok
zewnetrznych 5s i 5p (w przypadku jondw). Na rysunku 7 Doktorantka przedstawia
schemat rozszczepienia poziomow energetycznych lantanowcéw z uwzglednieniem
oddziatywan kulombowskich, sprzezenia spin-orbita i oddzialywania pola
krystalicznego. Nie jest jasne zdanie ze str. 22 dotyczace opisu tego schematu, ktére
brzmi ,Pierwszy czion przedstawia wzbudzenie elektronowe, drugi czton energie
rozproszenia rzedu 10* cm™'”. Pewien niedosyt budzi opis mechanizméw konwersji
energii wzbudzenia w gére. Doktorantka wymienia 5 mechanizméw: ESA (ang.
excited state absorption) - absorpcja ze stanu wzbudzonego, ETU (ang. energy
transfer upconversion) - sumowanie si¢ fotonéw na drodze transferu energii, PA (ang.
photon avalanche) - lawinowa emisja fotonéw, CUC (ang. cooperative upconversion),
ktory definiuje jako fotonowy efekt lawinowy oraz EMU, ktory opisany jest
analogicznie jak ESA czyli z angielskiego jako excited state absorption. Nazwa
mechanizm EMU jest nieprawidtowa, powinna brzmie¢ - mechanizm za posrednictwem
migracji energii (ang. energy migration-mediated upconversion). W podrozdziale brak
jest opisu mechanizmu EMU. Na rysunku 10 przedstawiajacym schematycznie
wymienione mechanizmy konwersji energii, schemat dotyczacy mechanizmu PA jest
nie do konca prawidiowy. Cechg charakterystyczng tego mechanizmu jest brak
absorpcji ze stanu podstawowego, wynikajacy z niedopasowania energetycznego z
promieniowaniem pompujacym. Ponadto, wydaje sie, ze opis bytby bardziej
przejrzysty gdyby zamiast mechanizmu CUC przedstawi¢ mechanizmy CS (ang.
cooperative sensitization) - kooperatywnej sensybilizacji oraz CL (ang. cooperative
luminescence) - kooperatywnej emisji. Nalezy jednak podkresli¢, ze zaréwno podziat
jak i rysunek przedstawiajacy schematycznie wymienione mechanizmy konwersji
energii w gore zaczerpneta Doktorantka z referencji 45.

W kolejnej, czwartej czesci rozprawy Doktorantka omawia metody syntezy
nanomateriatldw oraz wykorzystane metody badawcze.

W czesci piatej rozprawy Autorka w syntetyczny sposéb omawia najwazniejsze
wyniki i wnioski opublikowane w kazdej publikacji. Niestety nie podaje wkfaddw
wiasnych, w zwigzku z tym nie jest wiadome czy Doktorantka ma znaczacy udziat w
planowaniu publikacji, wykonaniu czesci eksperymentalnej, opracowaniu i interpretacji
wynikéw oraz napisaniu manuskryptu. Nalezy jednak podkres$li¢, ze we wszystkich
publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem. Ze wzgledu na fakt, ze wyniki

zostaty opublikowane w czasopismach z listy filadelfijskiej, a w procesie publikacyjnym



manuskrypty sg recenzowane przez co najmniej dwoch recenzentéw, do tej czesci
rozprawy doktorskiej nie mam sugestii ani uwag.

Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Ropuszynskiej-Robak zawiera wiele
wartosciowych i interesujacych wynikdw badann oraz osiggnieé¢, ktére stanowig
elementy nowosci naukowej w zakresie syntezy oraz badania struktury, morfologii i
wiasciwosci fotofizycznych nanoluminoforéw otrzymanych na bazie wolframiandéw
metali alkalicznych. Zatozony cel rozprawy zostat w pelni zrealizowany.

Do najwazniejszych osiagnie¢ uzyskanych podczas realizacji niniejszej rozprawy
zaliczam:

1. Opracowanie i optymalizacje prostej, szybkiej i taniej metody syntezy
nanokrysztatow podwdjnych wolframiandéw metali alkalicznych i ziem
rzadkich do produkcji na duzg skale. Zaproponowane metody moga by¢ dos¢
tatwo zaadoptowane do zastosowan technologicznych.

2. Zaproponowanie mechanizmu konwersji energii w gore dla wolframianéw
domieszkowanych Yb i Ho przy wzbudzeniu promieniowaniem z zakresu
bliskiej podczerwieni.

3. Wykazanie, ze sprzezenie elektron - fonon w nanoluminoforze
KY(WO,),:Yb*",Ho>" jest stabsze niz w NaY(WO,),:Yb**,Ho3".

4. Wykazanie, ze rodzaj kationu litowca ma znaczacy wplyw na warto$é
temperatury wypalania, w ktérej mozna uzyskac pozgdang faze krystaliczng
podwdjnego wolframianu.

5. Wykazanie, ze otrzymane wyniki przeprowadzonych badan wiasciwosci
luminescencyjnych ukfadéw wolframianowych z domieszkami jondw Er’* i
Tm3* sa bardzo interesujace z punktu widzenia telekomunikacji, poniewaz
ukfady te charakteryzujg sie absorpcja korzystng dla diod laserowych AlGaAs
i moga zapewni¢ wzmocnienie optyczne w zakresie spektralnym okoto 2 ym.
Ponadto, w przypadku potencjalnych wzmacniaczy optycznych efektywny
transfer energii Er - Tm moze wzmacnia¢ emisje tulu w zakresie bliskiej
podczerwieni

Z obowigzku recenzenta chciatabym zwro6ci¢ uwage na pewne niedociggniecia
jezykowe wystepujace w przygotowanej rozprawie doktorskiej. Miejscami wystepujg
nieliczne btedy stylistyczne np.:

»...1 wolframiany przyciggajq wiele uwagi” str 1



~Na tej podstawie mozliwe bylo uzyskanie dokladniejszego zaprojektowania
materiatow luminescencyjnych...” str 2

~Okreslenie struktury krystalicznej, ksztattu oraz wielkosci ziaren krystalitéw, ktore
zostaty rozszyfrowane w oparciu o metode rentgenowska (XRD) i mikroskopowg
(TEM)” str. 2

»Nanomateriaty mozna przedstawic¢ za pomocgq trzech grup...” str. 3

»0g0Iny widok struktur” str. 12

»...skomplikowane uporzadkowanie...”str. 17

~Poniewaz w rezonansowej absorpcji energii, czas zycia wzbudzenia jest diuzszy, a
prawdopodobienstwo UC jest wyzsze co czyni ten proces efektywniejszym.” str. 25

.Z drugiej strony dla wartosci czaséw zycia dla wyzej lezacych krotkotrwatych
pozioméw jonow holmu zaobserwowano matg zaleznos$¢ od temperatury wypalania.”
str. 45

Doktorantka postuguje sie czasami sformutowaniami z zakresu jezyka slangowego:
~Wysoka wydajnoscia kwantowa” (str. 1), ,staba intensywnos¢” (str. 22), ,waskie
pasma emisyjne o okreslonej dtugosci fali” (str. 22), ,fotony o energii nizszej” (str.
24), ,zmierzono widma luminescencyjne, ktére wzbudzano przy dtugosci 457 nm” (str.
45), ,przy wzbudzeniu w bliskiej podczerwieni” (str. 46), ,stezenia niskie” (str. 46)
Ponadto wydaje sie, ze sformutowania ,dlugotrwatych posrednich poziomow
energetycznych”, ,poziom krétkotrwaty”, mozna zastgpi¢ odpowiednio zwrotami
»~dtugozyjacych posrednich poziomdéw energetycznych” lub ,poziomdéw metatrwatych”,
~poziom krotkozyjacy”.

Bardzo rzadko wystepujg btedy interpunkcyjne polegajgce gtownie na braku
przecinka, co czasami zmienia sens np. zdanie ,Instrument wyposazony w lampe
ksenonowg o mocy 450 W jako zrédio wzbudzenia zastosowano detektor 928 PMT
firmy Hamamatsu.” (str. 39) sugeruje, ze zrodtem wzbudzenia jest detektor.

Nieliczne uwagi i sugestie nie umniejszaja mojej pozytywnej oceny rozprawy
doktorskiej Pani mgr Pauliny Ropuszynskiej-Robak. Stwierdzam, ze spetnia ona
wszelkie wymogi stawiane pracom doktorskim (okreslone w art. 13 ustawy z dnia
14.03.2003r. “O stopniach naukowych i tytule haukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65/03, poz. 595) i w rozporzadzeniu Ministra Edukacji
Narodowej i Sportu z dnia 15.01.2004r. (Dz. U. nr 15/04, poz. 128) oraz
rozporzadzeniu Ministra Edukacji i Nauki z dnia 15.12.2005r. (Dz. U. nr 252/05, poz.

2125) ,W sprawie szczegdtowego trybu prowadzenia czynnosci w przewodach



doktorskim i habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora”) i
wnosze do Rady Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej
Akademii Nauk we Wroctawiu o dopuszczenie Pani mgr Pauliny Ropuszyriskiej-Robak
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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