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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Dagmary Stefanskiej
p-t. Synteza oraz wlasciwosci spektroskopowe krzemianéw i glinokrzemianéw

; . . 3+ 3+ 2+
domieszkowanych jonami Eu’", Ce’”, Eu

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Oddziale
Spektroskopii Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu pod
kierunkiem prof. dr hab. Przemystawa Derenia. Celem pracy byto:

1. opracowanie nowych metod syntezy krzemianow KyBaSizO¢ i KuSrSis0 oraz
glinokrzemiandw MgCasAl,Si3014 1 MgyAlySisOig domieszkowanych jonami Eu3+, Ce’ * i

+
Eu’

)

e zbadanie wlasciwosci luminescencyjnych wymienionych materiatow,

e okreslenie wptywu oddziatywan pomiedzy krystalicznym otoczeniem a domieszkowanymi w
tych matrycach jonami lantanowcow,

e zbadanie wplywu zmian koncentracji domieszki na czasy zycia pozioméw wzbudzonych
oraz wydajno$¢ kwantowa stosowanych lantanowcow,

® poznanie praw i mechanizméw temperaturowego wygaszania emisji w badanych materiatow,

e zbadanie wplywu sztywnosci stosowanych matryc krystalicznych na emisje domieszki.

Cel pracy zostal postawiony w sposob jasny i precyzyjny, okreslono w nim réwniez
narzedzia i metody badawcze, ktore zostang uzyte dla realizacji wymienionych zamierzen.

Dysertacja mgr Stefafiskiej liczy 159 stron, zawiera 93 rysunki oraz 26 tabel. Cytowane
sa 134 pozycje literatarowe, a ich zestaw i dobor $wiadczy o bardzo szerokiej wiedzy
Doktorantki na temat wspotczesnych osiagnie¢ w zakresie tematyki stanowiacej przedmiot
pracy. Pod wzglegdem tematycznym dysertacja zostala podzielona na dwie odrebne czesci.
Pierwsza z nich ma charakter teoretyczny. Zawiera wprowadzenie do tematyki pracy oraz jej cel
1 zamierzenia. Omoéwiono w niej wlasciwosci chemiczne i spektroskopowe lantanowcow, a w
tym przejscia promieniste i niepromieniste, mechanizmy wygaszania szerokopasmowej
luminescencji oraz metody wyznaczania potozenia pozioméw 4f i 5d w przerwie energetycznej

matrycy. Szczegdlna uwage poswigcono jonom ceru i europu, ktérymi zajmuje sie recenzowana




dysertacja. Rownie szeroko scharakteryzowano struktury i wiasciwosci fizykochemicznych
krzemianéw i glinokrzemiandw. Zajmujace 39 stron obszerne oméwienie podstaw teoretycznych
jest niezbedne, zdaniem Doktorantki, dla zrozumienia prezentowanych w pracy tez i interpretacji
wynikoéw. Ten fragment pracy speinia bardzo wazng role, gdyz pozwala oceni¢ czy Autorka
pracy planuje zastosowac wiasciwe i optymalne metody badawcze dla zrealizowania celu pracy.
Z przyjemnoscia czytalem ta czg$¢ dysertacji gdyz w sposob encyklopedyczny, przejrzysty i
przystepny przedstawiono w niej najwazniejsze fakty i teorie. Na ich podstawie Doktorantka
wyprowadzila podstawowe tezy 1 zamierzenia pracy, a przy tym napisano jg jasnym i
precyzyjnym jezykiem naukowym. Wszystko to $wiadczy o duzej wiedzy Autorki pracy i jej
dobrym przygotowaniu ‘eoretycznym.

Odrebna czegs¢ pracy sklada si¢ z 3 rozdziatéw, podzielonych na 12 podrozdzialéw
szczegbtowo omawiajacych wyniki badan wilasnych Autorki. Ta cze$¢ konczy sie
podsumowaniem uzyskanych wynikéw, spisem odno$nikow literaturowych, tabel i rysunkow.
Zawiera ona wyniki badan uzyskanych przez Doktorantke, ich analize oraz wnioski
podsumowujace cato$¢ przeprowadzonych eksperymentéw. Dla kazdego z dwu badanych
krzemianéw i dwu glinokrzemianow zastosowano ten sam schemat — kazdemu z nich
poswigcono samodzielny podrozdzial w ktorym scharakteryzowano wlasciwosei strukturalne
matrycy, rezultaty pomiaréw widm emisji i wzbudzenia, ich analize oraz wyniki uzyskane
poprzez zmiang temperatury pomiaru, stezenia domieszki oraz atmosfery hodowli materiatu.
Kazdy podrozdziat konczg wnioski koncowe.

Wyniki uzyskane w recenzowanej pracy nalezy uzna¢ za bardzo warto$ciowe ze wzgledu
na ich wysoka jako$¢ i naukowg wage. Za szczegdlnie wazne osiagniecia Doktorantki uwazam
1. opracowanie nowych metod syntezy krzemianéw KyBaSizO¢ 1 KuSrSiz;Oy oraz
glinokrzemianow MgCayALSi3014 i MgyAlsSisO;3 domieszkowanych jonami Eu3+, ce’t i
Eu*". Opracowano procedury wykorzystujace reakcje w ciele stalym, ale rowniez syntezy zol-
zelowe. Pozwolito to na znaczna redukcje czasu i temperatury procesu, obnizajac tym samym
koszty otrzymywania tych luminoforéw. Dobér materialow do badan byt przemyslany i
logiczny. Ich struktura zmieniata si¢ od regularnej dla K4SrSi3Oy_ tetragonalnej dla melilitu
MgCasAl»Si3014, ortorombowej dla K4BaSizOg i hexagonalnej dla kordierytu Mg,Al4SisOys.
Tetraedry krzemianowe tworzyly w nich kolejno struktury, cykliczne 12-to cztonowe,
pierscieniowe 5-czicnowe, lafcuchowe i cykliczne z utworzeniem kanatéw jonowych.
Pozwolilo to znalez¢ korelacje miedzy struktura materiatu a wilasciwosciami
spektroskopowymi wprowadzonej do niego domieszki.
2. wykazanie iz tzw. ,sztywno$¢ matrycy” nie jest wskaznikiem efektywno$ci emisji
pochodzacej od jonéw Eu*', ani jej temperaturowej stabilnosci. Udowodniono to badajac
wydajnos¢ emisji dla tak réznych pod wzgledem ,,sztywno$ci” matryc jak, MgyAl4SisO;s,

2 /A
1y, 4
‘) (l%w/



K4BaSiz;09 1 MgCa. Al,Si30,4, charakteryzowanych odpowiednio parametrami 0.5, 0.33 i
0.29. Nalezy nadmieni¢, iz termin ,,sztywno$ci” w sensie stosowanym w badaniach
efektywnosci emisji nie ma nic wspolnego z pojeciem fizycznym okres§lanym prawem

Hooke’a, modutem Younga, wspoélczynnikiem Poissona czy modutem $cisliwosci.

. potwierdzenie iz wymiana kationu berylowca w krzemianach K4SrSi;091 K4BaSizOy, a wigc

zwiekszenie promienia kationu zastgpowanego jonem optycznie aktywnym, prowadzi do
zwiekszenia stabilnosci temperaturowej emisji jonu Eu’", gdyz temperatura wygaszania T,
roénie z 250°C do 340°C. Skorelowano to z dlugoscia wigzania metal-tlen, wyjasniajac iz im
dluzsze wigzanie tym wigksza energia jest niezb¢dna do przeniesienia elektronu z atomu tlenu
do lantanowca. W rezultacie, im wyzsza energia przejsScia CT tym mniejsze
prawdopodobienstwo niepromienistego transferu energii lantanowca i tym wyzsza stabilnosé¢

temperaturowa emisji.

. opracowanie nowej metody wyznaczania przerwy energetycznej badanych materialow i

umiejscowienia w niej pozioméw 4f i 4f'5d jonéw lantanowcow na drugim i trzecim stopniu
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utlenienia w obecnosci jonéw Eu®*. Metoda ta jest konkurencyjna i eksperymentalnie prostsza

w stosunku do modelu Dorenbosa.

. zaproponowanie efektywnej metody syntezy badanych luminoforéw z uzyciem wygrzewania

w prozni 1 atmosferze redukujacej. Uzyskane w gazie H,/N, materiaty cechuje przesunigcie
maksimum szerokopasmowej emisji w kierunku czerwieni w  wyniku zmiany miejsca
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obsadzania jonéw Eu” w sieci materialu. Zmiana atmosfery syntezy skutkuje rowniez
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obnizeniem stabilnosci temperaturowej emisji jonéw Eu?* i Ce*.

Rezultaty uzyskane w pracy doktorskiej rzucaja zupelnie nowe $wiatlo na kwestie

mechanizméw rzadzacych emisja jonéw europu i ceru w matrycach krzemianow i

glinokrzemianéw. Przeprowadzone eksperymenty oraz uzyskane wyniki miaty charakter

poznawczy, a rowniez maja potencjat aplikacyjny.

Dysertacja zostala napisana dobra polszczyzna. Jej szata graficzna jest urozmaicona i bogata.

Tekst, tabele i rysunki zostaly przygotowane starannie i profesjonalnie. Mimo to zauwazylem

szereg bledéw wynikajacych z pomytek literowych, réznorodnych skrotow myslowych oraz

braku konsekwencji w stosowaniu prawidlowej nomenklatury naukowe;.

rys. 8,9, 10 na str. 30,31 — brak skali energii na osiach pionowych,
str. 41 — opis struktery i rys. 11 bez odnosnika literaturowego,

str. 43 - bledny zapis grupy przestrzenne;j,




niekonsekwencja w stosowaniu w pracy zapisu grup przestrzennych w nomenklaturze
migdzynarodowej, podczas gdy symetri¢ wezlow sieci okre$lano w zapisie Schonflisa (np.
str. 44) - spektroskopisci preferujg nazewnictwo Schonflisa.

w wielu miejscach pracy blednie zastosowano okreslenia ,liczba” i ,,ilo$¢”. Do opisu
obiektéw policzalnych stosuje si¢ termin ,,liczba”, np. liczba potozen (str. 10, 60), liczba
narozy (str. 39), itd.

wiele innych usterek zaznaczylem w tekscie dysertacji, w niniejszej opinii wymienilem te
ktore uznalem za istotne.

Jednakze, gdy zwazy si¢ iz Dysertacja liczy 159 stron, liczba pomylek i niefortunnych

sformulowan nie jest zbyt duza.

Pod wzgledem merytorycznym dysertacja nie zawiera istotnych uchybien. Mam jedynie

kilka uwag wynikajacych z mojego niedosytu informacji, ktére oczekiwalem uzyskaé czytajac ta

prace. Oto one:

(1)

2)

3)

(4)

Tabela 26 na str. 146 poréwnuje zbadane materiaty pod wzgledem charakteryzujacych je
parametrow: wielkosci przerwy energetycznej, sztywnosci matrycy, dlugosci wiazania
kation-tlen, atmosfery wygrzewania, temperatury wygaszania luminescencji Ty, wysokosci
bariery energetycznej termicznego wygaszania luminescencji i maksimum szerokopasmowej
emisji. Z przedstawionego w ten sposob zestawienia wiasciwosci fizykochemicznych
badanych luminoforéw nie wynika ktéry z nich spetnia oczekiwania badacza i powinien
mie¢ najwyzszy priorytet aplikacyjny. Brakuje tutaj stownego opisu i komentarza
Doktorantki na ten temat. W tym miejscu nalezalo wymieni¢ wszystkie epokowe odkrycia
ptynace z wykonanych badan i ich znaczenie dla rozwoju nauki i pozytku aplikacyjnego.
Jony lantanowcéw wprowadzone w formie domieszki zajmuja w badanych matrycach
okreslone wezly sieci o roéznej symetrii. Obsadzajac pozycje jondw magnezu, wapnia lub
strontu, przyjmuja symetri¢ C; w melilicie, C; w ortorombowym KyBaSi;Oy, C3 w
regularnym K4SrSi3O9 oraz D3 w kordierycie. Czy fakt ten znajduje potwierdzenie w
obserwowanych widmach emisji i wzbudzenia. Mozna to wywnioskowa¢ z liczby i typu
obserwowanych przej$¢ energetycznych okreslajac’ liczbe obserwowanych skladowych
Starkowskich ~ z wyznaczong teoretycznie - wyprowadzona z symetrii wezla sieci
obsadzonego jonem lantanowca,

Interesujacy jest problem lokowania si¢ jonéw optycznie aktywnych w kanatach i pozycjach
migdzyweziowych. Czy mozliwe jest zidentyfikowanie pasm $wiadczacych o obsadzie tych
pozycji.

Nie rozstrzygnigto problemu czy istnienie defektow sieciowych opisanych dla K4BaSi;Og na

str. 42, 43 znajduje odzwierciedlenie w badaniach spektroskopowych. Dotyczy to réwniez
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przypadkéw kiedy jon lantanowca obsadza kanaty i pozycje w 5-cio- i 12-to cztonowych
lukach w strukturze badanych materiatéw.

(5) Jako specjaliscie w zakresie spektroskopii oscylacyjnej brakuje mi w pracy pomiaréw widm
w podczerwieni i Ramana oraz ich analizy potwierdzajacej wnioski dotyczace struktury

badanych luminoforéw, a w tym, nieporzadku w sieciach krzemianéw i glinokrzemianow.

Moje zastrzezenia maja jedynie charakter informacyjny, a ich rola polega na zwrdceniu
uwagi na fakty, ktére wymagaja korekty przy przygotowaniu wynikoéw tych badan do publikacji.
Naukowa warto$¢ pracy oceniam bardzo wysoko. Uzyskane rezultaty wnosza do literatury
swiatowej istotny wklad, ktoéry pozwoli innym autorom wykorzystanie tych danych w analizie
ich wynikéw badawczych. Autorka wykazata w pracy bardzo dobre opanowanie wiedzy
teoretycznej w zakresie problematyki rozprawy oraz umiejetno$é interpretacji uzyskanych
wynikow. Dojrzatos¢ naukowa Doktorantki zostata potwierdzona poprzez opublikowanie w
dobrych i bardzo dobrych czasopismach o$miu prac z jej udziatem (trzy prace w Journal of
Luminescencje, trzy prace w Optical Materials jedna praca w Materials and Devices
Proceedings of SPIE (2014) oraz jedna praca w Jouwrnal of the American Ceramic Society).
Sumaryczny Impact Factor tych publikacji wynosi 17,305 oraz 240 punktéw z listy Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, co jest wynikiem bardzo przyzwoitym. Wyniki tych badan 14-
krotnie prezentowano na konferencjach migdzynarodowych w formie posteréw i komunikatow,
a w tym siedmiokrotnie na konferencjach miedzynarodowych krajowych oraz siedmiokrotnie
Za granica.

Przedstawiona mi do recenzji praca w petni odpowiada wymogom i kryteriom Ustawy z
dnia 14. 03. 2003 r. o Stopniach i Tytutach Naukowych oraz spetnia warunki okreslone w
Rozporzadzeniu Ministra Edukacji Narodowej i Sportu z dnia 15. 01. 2004 w sprawie
szczegblowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, habilitacyjnym
oraz w postepowaniu do tytutu profesora. Tryb postgpowania w niniejszym przewodzie wynika z
art. 33 pkt. 1 ustawy z dnia 18. 03. 2011 r. (Dz.. U. nr 84, poz. 455). Osiagniecia Doktorantki w
pelni uzasadniaja nadanie jej stopnia doktora nauk chemicznych. Wnosze o dopuszczenie mgr
Dagmary Stefanskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Réwnoczesnie wnioskuje o
wyréznienie jej dysertacji, gdyz uwazam iz znacznie przekracza ona zwyczajowy zakres i
zawarto$¢ prac tego typu. Moja opinia na ten temat wynika réwniez z faktu iz Doktorantka
uczestniczyla w opracowaniu 3 zgloszen patentowych oraz w badaniach dwukrotnie
wyroznionych na Targach Technicon Innowacje w Gdafisku w latach 2012 1 2013. Ponadto, byla
kierownikiem jednego projektu NCN-u, wykonawca 4 grantéw NCN i POIG oraz odbyla
szkolenie Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej, dotyczacego komercjalizacji wynikéw badan

B «/M &//ZZ/

naukowych.



