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Praca doktorska Pani mgr inz. Pauliny Ropuszynskiej-Robak pod tytulem ,,Synteza oraz
wiasciwoscistrukturalne ioptyczne nanokrysztalow podwojnych wolframianéw alkalo-itrowych
domieszkowanych jonami ziem rzadkich” zostata zrealizowana pod kierunkiem Pani dr hab.
Lucyny Macalik w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk oraz Uniwersytecie Ekonomicznym we Wroclawiu.
Praca zostala przedstawiona do recenzji w formie spojnego tematycznie cyklu artykutow
opublikowanych w czasopismach naukowych. Obejmuje tacznie 105 stron tekstu, kilku (3)
stronicowy wykaz literatury, wykaz publikacji Autorki wchodzacych 1 niewchodzacych
w sktad rozprawy, wykaz prezentacji konferencyjnych oraz zastosowanych w pracy skrotow.
Przedstawiony w koncowej czgsci rozprawy dorobek naukowy Doktorantki zwigzany
bezposrednio ztematykarozprawyobejmuje 3 artykuty naukowe opublikowane w czasopismach
o zasiggu migdzynarodowym takie jak Journal of Luminescence, RSC Advances oraz Optical
Materials. Panimgr inz. Paulina Ropuszynska-Robak jest takze wspotautorka kilku artykutow,
ktore nie sg bezposrednio zwigzane z rozprawa doktorska, opublikowanych w czasopismach
Optical Materials, Journal of Molecular Structure, Materials Chemistry and Physics,
Spectrochimica Acta, Chemical Physics Letters, Journal of Physics and Chemistry of Solids

oraz Journal of Luminescence.



Rozprawa doktorska zostala podzielona na osiem gldwnych rozdzialow, kilkanascie
podrozdziatow, zawiera kilkanascie (16) rysunkéw, schematdéw, tabel oraz widma i zdjecia
mikroskopowe. Bibliografia zawiera 52 pozycje literaturowe. Praca doktorska zawiera krotkie
wprowadzenie, cel pracy, wstep teoretyczny oraz cze$¢ eksperymentalng przedstawiajaca
syntez¢ materialdw, zastosowane metody badawcze, wyniki badan oraz ich omdéwienie.

Praca doktorska dotyczy syntezy oraz badania wilasciwosci strukturalnych i optycznych
nanokrysztatdow podwojnych wolframianéw alkalo-itrowych domieszkowanych jonami ziem
rzadkich. Wolframiany, molibdeniany, czy fosforany naleza do waznej grupy materiatow
tlenkowych o interesujacych wiasciwosciach fizykochemicznych; optycznych, magnetycznych
oraz ferroelektrycznych, zaleznych od ich struktury. Ze wzglgdu na swoje unikalne
wiasciwosci fizykochemiczne znajduja one zastosowanie w technologiach wytwarzania diod
elektroluminescencyjnych (LED), czy wyswietlaczy. Struktura wymienionych zwiazkow
pochodzi w duzym stopniu od struktury szelitu CaWO, lub wolframitu FeWO,, w ktorych
jony dwuwarto$ciowe zostaly podstawione jonami jedno- i trojwarto$ciowymi. Pojawiajace
si¢ roznice wlasciwosci spektroskopowych tych krysztaldw moga by¢ spowodowane miedzy
innymi oddziatywaniami mi¢dzyczasteczkowymi wewnatrz warstwy anionowej. Skutkuje to
czesto uprzywilejowaniem przenoszenia energii wzbudzenia w okreslonych kierunkach
w krysztale. Podwojne wolframiany i molibdeniany alkaliczne i ziem rzadkich wyrazone
ogblnym wzorem MRE(MoOy), lub MRE(WO,), (RE = lantanowiec lub jon Y, M = jon
metalu alkalicznego) o rozmiarze nanometrycznym stanowia grupe zwigzkéw o rdéznych
wlasciwosciach 1 zastosowaniach, zaréwno magnetycznych jak 1 optycznych. Stabilne
wiasciwosci mechaniczne i termiczne podwdjnych molibdenianéw 1 wolframiandw oraz
mozliwo$¢ wzbudzenia luminescencji w szerokim zakresie spektralnym sprawiaja, ze ciesza
si¢ one stale duzym zainteresowaniem srodowiska naukowego. Praca doktorska Pani Pauliny
Ropuszynskiej-Robak dotyczaca nanometrycznych zwigzkéw nieorganicznych podwdjnych
wolframianéw domieszkowanych pierwiastkami ziem rzadkich wpisuje si¢ w t3 bardzo
interesujaca  problematyke. Materialy nanometryczne charakteryzuja si¢  bardzo
interesujacymi wlasciwosciami fizykochemicznymi. Wielkos$¢ ziaren w skali nanometrycznej,
ich ksztalt, struktura powierzchni, jak réwniez oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe pozwalaja
na uzyskanie unikalnych wlasciwosci nieosiggalnych dla materialtdow konwencjonalnych.

Celem naukowym przedtozonej mi do recenzji pracy doktorskiej bylo otrzymanie nowych
nanomaterialdw na bazie wolframianéw metali alkalicznych domieszkowanych jonami ziem

rzadkich, o ogdélnym wzorze MY(WO4)2:Er3+,Tm3+,Ho3+,Yb3+ (M = Li, Na, K, Rb), zbadanie



ich wlasciwosci fizykochemicznych oraz wptywu jonu metalu alkalicznego (od litu do rubidu)
na strukturg oraz wlasciwos$ci otrzymanych materiatow.

W celu realizacji gldéwnych zalozen rozprawy doktorskiej Doktorantka opracowata synteze
oraz otrzymala nanometryczne materialy podwdjnych wolframianow metali alkalicznych
z jonami ziem rzadkich, wykorzystujac w tym celu metod¢ Pechini’ego i hydrotermalna.
W metodzie hydrotermalnej bardzo istotne jest odpowiednie dobranie wszystkich parametréw
syntezy takich jak: czas, temperatura, ci$nienie, rodzaj Srodowiska reakcyjnego oraz
prekursorow, ktore powoduja przyspieszenie procesu hydrotermalnego. Zachodzi on jako
reakcja chemiczna w zamknietym ukladzie obejmujagcym rézne reagenty w obecnosci
rozpuszczalnika w temperaturze wyzszej niz jego temperatura wrzenia. Skutkuje to $cistym
uzaleznieniem ci$nienia od temperatury i procentowego napetnienia naczynia reakcyjnego.
Pani mgr inz. Paulinie Ropuszynskiej-Robak udato si¢ wlasciwie dobra¢ wszystkie kluczowe
parametry procesu i z powodzeniem wykorzysta¢ uniwersalne, niskotemperaturowe metody
do otrzymania zaawansowanych chemicznie materialdw. Podobnie w metodzie Pechini’ego,
bedacej zmodyfikowana metoda zol-zel, dzigki ktorej Autorka otrzymata nanomateriaty
o duzej jednorodnosci i czystosci.

Pani mgr inz. Paulina Ropuszynska-Robak okreslita strukture krystaliczng, ksztalt oraz
wielkosci ziaren krystalitow przy uzyciu metody rentgenowskiej analizy fazowej (XRD) oraz
metody elektronowej mikroskopii transmisyjnej (TEM). Zmierzyta widma rozproszenia
ramanowskiego 1 absorpcji w podczerwieni w celu okre$lenia wlasciwosci fononowych
otrzymanych materialdw. Zarejestrowala widma optyczne oraz zbadata kinetyke zaniku
luminescencji dla badanych materialtdw. Waznym aspektem bylo rowniez poznanie wplywu
obrobki termicznej na morfologi¢ oraz wilasciwosci spektroskopowe otrzymanych
nanomaterialdw. Poprzez wprowadzenie jonéw metali alkalicznych do sieci krystaliczne]
Autorka analizowata wptyw zmian strukturalnych matrycy i morfologii nanokrystalitow na
procesy transferu energii, zachodzace pomigdzy jonami aktywnymi oraz matrycg a jonami
aktywatora. Doktorantka analizowala rowniez wydajnos$¢ transferu energii w badanych
materiatach krystalicznych. Jednym =z zalozen pracy bylo przeprowadzenie takze
szczegblowej analizy widm emisyjnych zmierzonych przy réznych dhlugosciach fali
wzbudzenia oraz krzywych zaniku luminescencji, co pozwolilo okresli¢ zmiany dynamiki
relaksacjistandw wzbudzonych jonéw ziemrzadkich. Autorka pracy doktorskiej ukierunkowata
swoje starania na wyjasnieniu mechanizmu transferu energii pomig¢dzy trojwarto$ciowymi
jonami Er’” i Tm’", ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w luminoforach oraz

wzmacniaczach optycznych pracujacych w zakresie 1,8 um.



Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych mozna stwierdzi¢, ze badania
z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy fazowej wykazaly znaczne poszerzenie linii
dyfrakcyjnych, co zwigzane jest z tworzeniem si¢ fazy nanokrystalicznej w niskim zakresie
temperatur. Imtemperatura wygrzewania byla wyzsza, tym szeroko$¢ refleksow braggowskich
stawala si¢ mniejsza, co wskazuje na coraz wigksze rozmiary ziaren. Potwierdzenie struktury
krystalicznej daly réwniez badania widm w podczerwieni i rozproszenia ramanowskiego,
wyniki ktérych wskazaly, Ze proces krystalizacji pozadanej fazy KYW, wolnej od sktadnikow
organicznych i obcych faz, rozpoczyna si¢ niewiele powyzej 700°C.

Na podstawie badan z wykorzystaniem spektroskopii optycznej Autorka wykazata, ze
mechanizm zachodzacy w procesach konwersji energii w goér¢ w matrycach aktywowanych
iterbem 1 holmem zalezy od konkurencyjnosci dwodch drég wzbudzenia. Czynnikiem
decydujacym jest czas zycia poziomu wzbudzonego. Jezeli czas zycia poziomu °Ig jest krotki,
to ze wzgledu na relaksacje wielofononowa dominuje emisja czerwona zwigzana z przejsciem
°Fs — °Is. W przypadku odwrotnym pojawia si¢ emisja w zakresie zielonym zwigzana
z przejéciem S, — °Ig jonéw holmu. Doktorantka na podstawie badan stwierdzila, ze rodzaj
metalu alkalicznego ma znaczacy wplyw na wysoko$¢ temperatury wypalania, w ktorej
mozna uzyskac¢ pozadang faze¢ krystaliczng podwojnego wolframianu. Minimalna temperatura
syntezy wynosi 550° C, 550° C i 670° C odpowiednio dla probek litu, sodu i potasu.
Wykazata rowniez, ze rodzaj jonéw metali alkalicznych ma silny wptyw na wlasciwosci
fononowe zwigzkéw z rodziny podwdjnych wolframianéw. Ma réwniez istotny wptyw na
morfologie probek, co potwierdzaja badania z uzyciem TEM i SEM. Szczegdlowe badania
przejé¢ luminescencyjnych trojwartosciowych jonow Er'™ i Tm’" w nanoproszkach
podwdjnych wolframianéw z roéznymi metalami alkalicznymi (od litu do rubidu)
potwierdzity, ze ich wlasciwosci luminescencyjne zaleza od lokalnego otoczenia aktywnego
jonu. Dla wszystkich zwigzkéw zaobserwowano silng emisj¢ w zakresie zielonym. Uzyskano
rowniez efektywny transfer energii od erbu do tulu zachodzacy w préobce KY(WO.),
domieszkowanej trojwarto$ciowymi jonami Er’* oraz Tm’'. Uzyskane przez Doktorantke
wyniki badan wlasciwosci luminescencyjnych sa obiecujace z punktu widzenia zastosowan
telekomunikacyjnych.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny Ropuszynskiej-Robak zostata zredagowana
W sposob przejrzysty. Rysunki w pracy sa czytelne. Autorka nie ustrzegla si¢ jednakze drobnych
bledow edycyjnych, stylistycznych i interpunkcyjnych, o czym z obowiazku recenzenta
musz¢ wspomnie¢. Nie zmienia to jednak mojej pozytywnej opinii dotyczacej rozprawy.

Niektore z tych uchybief pozwole sobie wymieni¢ ponize;:



1. W tekscie na stronie 2 Autorka pisze: ,,Okreslenie struktury krystalicznej, ksztaltu oraz
wielkosci ziaren krystalitow, ktore zostaly rozszyfrowane w oparciu o metodg
rentgenowska...”. Mysle, ze jest to sformulowanie niefortunne i raczej w opracowaniu
naukowym sugeruj¢ zamiast ,,rozszyfrowania” stosowanie okre$lenia: ...dokonano analizy na
podstawie rentgenowskiej analizy fazowej, lub okre§lono na podstawie analizy
rentgenogramow.

2. Na stronie 3 pojawia si¢ sformutowanie: ,,Podstawowg roznica migdzy materiatami
nanometrycznymi a materiatami krystalicznymi sa ich wilasciwosci fizykochemiczne”.
Powinno by¢ raczej: "...r6znica migdzy materiatami nanometrycznymi a materialami
konwencjonalnymi...".

3. W opisie strategii otrzymywania nanomaterialdow pojawia si¢ btad. Gléwne strategie to
bottom-up oraz top-down. Autorka w kilku miejscach pisze o metodzie ,,bottom-down”,
roéwniez w podpisie rysunku, co stoi z nim w wyraznej sprzecznosci.

4. Zastanawiam si¢ czy jest zasadne thumaczenie w pracy doktorskiej jednostek podstawowych
jak stopien Celsjusza i nm w wykazie skrotow?

5. Strona 34 (podpis rysunku 15): rysunek przedstawia przyktad dyfraktogramow, a nie jak
pisze Autorka dyfraktometru.

6. Strona 35 "Interakcja pomigdzy elektronami a atomami jest wykorzystywana do obserwacji
takich cech jak struktura krystaliczna i jej wlasciwosci, do ktorej mozna zaliczy¢ dyslokacje
i granice ziaren." Raczej: do obserwacji struktury krystalicznej, w ktérej mozna
zaobserwowac¢ defekty w postaci dyslokacji 1 granic ziaren.

7. Na stronie 41 (Czg$¢ V. Wyniki badan i wnioski) znajduje si¢ sformulowanie:
,Perspektywy przeprowadzonych badan zostaly zaprezentowane w trzech nastgpujacych

indywidualnych publikacjach naukowych”. Co Autorka miata na mys$li?

W trakcie czytania rozprawy doktorskiej nasunety mi si¢ jeszcze pytania dotyczace badan
opublikowanych w jednym z artykutéw (Optical Materials, 2020, 110, 110459) wchodzacych
do cyklu. Badania przeprowadzone dla podwojnych wolframianow wspotdomieszkowanych
jonami erbu i tulu wykazaty silna zielong emisje pochodzaca od jonéw Er’* oraz wzmocniona
luminescencje jonow Tm’" w zakresie bliskiej podczerwieni przy diugosci fali 1800 nm
otrzymang na drodze wydajnego procesu transferu energii pomi¢dzy tymi jonami. Uktady te
charakteryzujg si¢ takze silnym i szerokim pasmem w zakresie UV z maksimum przy 265 nm,
odpowiadajacym absorpcji przeniesienia ladunku w jednostce strukturalnej WO4>. Czy

przeprowadzono badania luminescencyjne podczas charakterystycznego dla tych uktadow



wzbudzenia grup WO,> przy dlugosci fali 265 nm? Czy rozklad stanéw energetycznych
jonéw lantanowcow jest korzystny i zachodzi proces transferu energii wzbudzenia od grup
WO, do jonéw erbu i/lub tulu? Czy emisja w zakresie widzialnym i podczerwieni jondw

lantanowcow jest wzmocniona podczas wzbudzenia grup WO,*™ w zakresie UV?

Te drobne uchybienia w pracy i moje uwagi nie zmieniaja pozytywnej oceny rozprawy
doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Ropuszynskiej-Robak. Praca doktorska spetnia w mojej
ocenie ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuj¢ do Rady Instytutu
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu o dopuszczenie Pani mgr

inz. Pauliny Ropuszynskiej-Robak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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