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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ]

Pani Mgr Dagmary Stefanskiej

Praca doktorska Pani mgr Dagmary Stefanskiej nosi tytut ,,Synteza oraz wlasciwosci
spektroskopowe krzemiandw i glinokrzemianéw domieszkowanych jonami Eu®*, Ce®*,
Eu?"™. Rozprawa powstata w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN we Wroctawiu, w Zaktadzie Spektroskopii Stanéw wzbudzonych, a jej promotorem
jest prof. dr hab. Przemystaw Deren. Badania byly finansowane w ramach projektu
.,Nowe  wydajne  luminofory do os$wietlenia i koncentratorow stonecznych"
POIG.01.01.02-02-006/09 wspoétfinansowanych przez Europejski Fundusz Rozwoju
Regionalnego w ramach programu Innowacyjna Gospodarka oraz projektu NCN, ktory
Autorka identyfikuje jedynie podajac numer decyzji: DEC- 2013/11/N/ST5/01986.

Rozprawa liczy 159 stron i zawiera 134 cytowania literaturowe. Uklad rozprawy jest
klasyczny. W pierwszej czgsci Autorka wprowadza czytelnika w tematyke wlasciwosci
fizykochemicznych lantanowcéw, bardziej szczegotowo dyskutuje wiasciwosci
spektroskopowe trzech tytutowych jonow, Ce**, Eu®* oraz Eu?*, by w koncu przedstawi¢
dwa modele wyznaczania potozenia pozioméw 4f oraz 5d jondéw lantanowcow w
przerwie energii wzbronionej matrycy. W kolejnej czgSci Autorka prezentuje
wlasciwosci fizykochemiczne zwigzkéw na bazie krzemu 1 glinu. Wprowadzenie konczy
uzasadnienie wyboru matryc dla luminoforéw bedacych przedmiotem rozprawy. W
kolejnych cze$ciach Autorka przedstawia kolejno badane materiaty od strony ich
struktury krystalicznej, prezentuje sposoby ich syntezy zarowno w formie
niedomieszkowanej (Autorka mowi ,,czystego”, co jest okresleniem czgsto stosowanym,

ale jednak zargonowym i szczegdlnie w tek$cie pisanym nie powinno by¢ uzywane), jak i



domieszkowane wybranymi jonami lantanowcow.  Nastgpnie Autorka prezentuje
stosowane metody badawcze — dyfraktometri¢ proszkowa, i metody spektroskopii
elektronowej: pomiary widm emisji i wzbudzenia, czaséw zycia luminescencji (osobiscie
preferowatbym w tym kontek$cie okreslenie ,,czasy zaniku luminescencji”) i wreszcie
pomiaréw wydajnosci kwantowej emisji oraz spektroskopowe pomiary temperaturowe.
Wreszcie w rozdziale 5. Autorka prezentuje wyniki eksperymentalne i ich dyskusje.
Rozdzial ten podzielony jest na podrozdzialy poswigcone konkretnym materiatom. W
przypadku kazdego luminoforu utrzymany jest analogiczny schemat prezentacji, co
przydaje rozprawie przejrzystosci. Prezentacje i dyskusje wynikdw Autorka konczy
podsumowaniem 1 wnioskami. Rozprawe konczy prezentacja dorobku Autorki, spis

rysunkow, spis tabel 1 lista cytowanych pozycji literaturowych.

Pani Dagmara Stefanska jest wspotautorka o$miu publikacji opublikowanych w dobrych
czasopismach o zasiegu migdzynarodowym. Na zalaczonej liScie (strona 147) w
przypadku pozycji 2. 1 4. nie podano czasopisma. W dorobku Autorki sg tez trzy
zgloszenia patentowe oraz dwa wyrdznienia na targach w konkursach Innowacje 2012
oraz Innowacje 2013. Wskazuje to na duza aktywno$¢ badawcza Autorki rozprawy oraz

duza warto$¢ merytoryczng Jej badan.

W pierwszej czesci rozprawy Autorka ma tendencje do niepotrzebnego rozpisywania si¢
0 sprawach mniej istotnych, a z drugiej strony pobieznego traktowania problemoéw, ktore
warto byto omowi¢ nieco szerzej. Na przyklad, omawiajac wlasciwosci spektroskopowe
jonow, ktore nastepnie Autorka wykorzystuje w swoich badaniach, Pani Stefanska robi
to, w mojej ocenie, nadmiernie pobieznic. Zabraklo mi np. informacji o zakresach
uzytecznych, efektywnych wzbudzen (absorpcji) tych jondéw, w szczegdlnosci o
przejsciach f-d oraz typu charge transfer (CT), o czasach zanikow ich emis;ji itp.

Opisujac metody syntezy badanych zwigzkow chemicznych i materiatow Pani mgr
Stefanska pisze, na przyktad na stronie 50, przy syntezie K4SrSisOg, ze ,,Opracowana
metoda syntezy pozwolita na obnizenie temperatury Krystalizacji KsSrSizOg 0 100 °C
oraz skrocenie czasu wygrzewania o 8 godzin w stosunku do metod otrzymywania
opisanych w literaturze.” Moze szkoda, ze czytelnik nie znajduje w tym miejscu
informacji na czym modyfikacja metody polegala i na czym polega rdznica w

poréwnaniu z danymi literaturowymi.  Przeczytanie calej rozprawy pozwala te



informacje uzyska¢, ale sa one rozproszone, zamiast by¢ jasno wyartykulowane w

odpowiednim, jednym miejscu.

Na stronie 57 Autorka pisze o Srednim rozmiarze krystalitow w jednym z preparatéw,
ktory wyznaczyla na ,,podstawie zmierzonych dyfraktogramow”. Niestety nie podaje
informacji, cho¢by najkrotszej, jakg metoda to zrobita. Domys$lam sie¢, ze korzystata ze

wzoru Scherrera, ale tej informacji brak.

Czytelnikiem rozprawy Pani mgr Dagmary Stefanska targajg sprzeczne odczucia i
emocje. Z jednej strony wida¢ jak bogaty materiat doswiadczalny Autorka zgromadzita i
jak starala si¢ go mozliwie szeroko zinterpretowa¢ by wyciagnaé dobrze
udokumentowane wnioski. To trzeba doceni¢. Z drugiej strony, czué tez, ze tekst
rozprawy powstawal w pewnym pospiechu i od strony jezykowej bardzo by zyskat gdyby
poddany zostat dodatkowej, spokojnej korekcie. Bardziej precyzyjny jezyk podnidsiby
og6lny poziom rozprawy w istotnym stopniu.

Badania wszystkich materiatow prezentowane sg wedtug bardzo podobnego schematu, co
utatwia czytanie 1 rozumienie cato$ci wynikow. W dalszej czesci skupi¢ si¢ gtdéwnie na
wynikach badan spektroskopowych, gdyz to one stanowig zasadnicza i1 najwazniejsza

czeSC rozprawy.

Mgo5CaxSi1sAlO07:Eu

Bogaty zestaw badan fizykochemicznych, gtéwnie spektroskopowych dobrze
charakteryzuje wtasnosci tego luminoforu. W odniesieniu do interpretacji i wnioskow
Autorki pojawiajg si¢ pewne pytania.  Analizujagc luminescencyjne wlasciwosci
Mgo.sCa,Si1sAlO7 aktywowanego jonami Eu?*, Pani mgr Stefanska stwierdza, ze bardzo
niskiej intensywnosci pasmo okoto 290 nm w widmie wzbudzenia emisji 425 nm to efekt
absorpcji do poziomu ey rozszczepionych stanéw 5d jonéw Eu?*. Rodzi to pytanie o
powody tak matej intensywnosci tego przejScia w widmie wzbudzenia. Chgtnie
ustyszatbym komentarz Autorki na ten temat w trakcie obrony doktoratu. Autorka
stwierdza tez, ze pasmo emisyjne z maksimum okoto 525 nm to efekt wbudowania si¢
jonu Eu?* w pozycje innych niz Ca?*. Wszakze we wczesniejszych rozwazaniach
Autorka wyraznie wskazywata, wrecz podkreSlata, ze podstawianie jonéw Mg?*, nie
mowiac o AI¥* lub Si** nie wydaje si¢ prawdopodobne w tej matrycy. Jak te dwa

stwierdzenia ze sobg pogodzi¢? Pomiary niskotemperaturowe (5 K) dla tego materiatu to



widma emisji i zaniki luminescencji. Niezrozumiaty jest dla mnie brak pomiaréw widm
wzbudzenia w tych warunkach. Przyniostyby, mozna wnosi¢, nowa wiedze uzyteczng
dla zrozumienia wtasciwosci tego luminoforu. Przydatne bytyby chocby przy dyskusji
schematu przedstawionego na Rys. 33, na ktorym Autorka proponuje m. in.
temperaturowo stymulowany tunelowy mechanizm transferu energii miedzy jonami Eu?*
o réznych symetriach miejscowych. W opisic tego schematu Autorka méwi o

2

,,...transferze elektronu przez punkt s...” Wyrazenie to jest dla mnie niezrozumiale.
Obliczajac odlegto$é poziomu emisyjnego 5d jonu Eu?* od pasma przewodnictwa
Autorka korzysta z warto$ci temperatury wygaszania temperaturowego, Tos, obliczonej
przyjmujac jako odniesienie parametry emisji w temperaturze pokojowej. Z danych
eksperymentalnych wynika jednak (np. Rys. 34b), ze dla emisji zielonej w tym materiale
juz w pokojowej temperaturze mamy najprawdopodobniej do czynienia z pewnym
wygaszaniem temperaturowym. Jesli tak, to dokladna analiza wymagataby pomiarow
intensywnosci takze ponizej 300 K. W takcie obrony Autorka mogtaby si¢ odnie$¢ do
tego problemu. W przypadku rozwazanego materialu Autorka nie uzyskata pelnej
redukcji europu do Eu?*. Pani mgr Stefanska przy tej okazji nazywa prozni¢ atmosferg
silnie redukujaca. Chemicznie trudno te warunki uzna¢ za silnie redukujace. Proznia jest
raczej lekko redukujaca. Z pewnos$cig atmosfera mieszaniny azotu z wodorem, ktoéra

takze stosowata, ma bardziej redukujacy charakter.

Niestety, jak wspominalem wcze$niej, warto§¢ merytoryczna analizy duzo traci ze
wzgledu na nieprecyzyjno$¢ jezyka i bledy ktére zakwalifikowatbym do usterek
edytorskich. Na przyktad na stronie 82 Autorka stwierdza, ze po zajeciu wszystkich
potozen wysokosymetrycznych jony Eu?* lokujg si¢ w otoczeniach niskosymetrycznych.
Stwierdzenie to pada w kontekscie probek zawierajagcych do 2% Eu. Wynikatoby z tego,
ze wysokosymetrycznych pozycji jest raptem nie wigcej niz 2%. Jest to wigc skrot
mys$lowy, ktory idzie tak daleko, Ze staje si¢ merytorycznie btedny. W pracy takich
przypadkow jest wigcej, niestety i wplywaja one istotnie na odbidr rozprawy przez
czytelnika. Szkoda, bo wyniki eksperymentalne sa bardzo warto$ciowe, wazne i poprzez

publikacje bedg mialy swoje wazne miejsce w literaturze naukowe;.



K4BaSi3Og Eudt

Autorka stwierdzita, ze w przypadku tego materiatu redukcja europu do Eu?" nie byla
mozliwa, i ze oznacza to iz: ,,...poziom podstawowy 5d Eu?* lezy w bliskiej odlegloéci
od dna pasma przewodnictwa lub bezposrednio w nim.” W zdaniu tym, okreSlenie
,poziom podstawowy 5d” jest niepoprawne i jest efektem za daleko idacego skrétu
myslowego. Szkoda, ze Autorka nie napisata na jakiej podstawie stwierdzita, ze redukcja
nie zaszla. Domy$lam sie, Ze nie obserwowata emisji jonow Eu?*. Jesli tak, to wszakze
wecale nie jest pewne, ze redukcja nie zaszta, bo mogla zajs¢, ale poziom emisyjny, a wigc
wzbudzony (5d) jest w pasmie przewodnictwa 1 stad wygaszanie luminescencji. To
jednak moje dywagacje na podstawie domystow, jak wspomnialem. Ta sprawa,
spokojnie 1 solidnie opisana, przydataby rozprawie merytorycznej wartosci 1 naukowe;j

powagi.

Przy braku emisji Eu?* mgr Stefanska przebadata materiat aktywowany jonami Eu®*. Na
Rys. 51 Autorka przedstawia krzywe zaniku luminescencji w tym materiale, ale ani w
tek$cie, ani w podpisie rysunku nie podaje jaka dtugos¢ fali monitorowata wykonujac
pomiar. To istotne, bo wnioskuje z danych eksperymentalnych, ze jony Eu®' okupuja
dwie rdézne lokalizacje w sieci krystalicznej. Byloby duza pomoca przeprowadzié¢
pomiary czasowo rozdzielcze, jesli jest tak mozliwos¢. W analizie procesu wygaszania
emisji EU®* w tym materiale nie przekonujg mnie rownania na stronie 91, gdyz zadne z
nich — w mojej ocenie - nie wskazuje na niepromieniste drenowanie energii z poziomu

emisyjnego °Do. Oczekiwatbym komentarza Autorki w tej sprawie w trakcie obrony.

K4SrSisOg Eud*

W przypadku tego materiatu Autorka na dwoch rysunkach, Rys. 53 1 54, zamiescita dwa
roézne dyfraktogramy wzorcowe (ICSD 240748), co recenzenta na chwile skonfundowato.

Prawidlowy wzorzec jest na Rys. 54, jak mi si¢ wydaje.

Analiza przeprowadzona dla spektroskopowych rezultatéw tego materialu jest
analogiczna jak dla jego barowego odpowiednika. Wiyniki sg nieco inne, ale nie
drastycznie 1 mozna mowi¢ o pewnym podobienstwie obydwu materiatdéw. Zalezno$¢
temperaturowa emisji jest nawet lepsza niz dla odpowiednika barowego. Autorka
mechanizm wygaszania emisji w wysokich temperaturach wyjasnia w taki sam sposéb

jak dla matrycy barowej. Takze i w tym przypadku Autorka moéwi o niemoznosci



redukcji europu do Eu?*, i rodzi to u mnie takie same pytania jak w przypadku zwigzku
barowego. Nie zmienia to faktu, ze zakres przeprowadzonych badan jest szeroki i

pozwolit dobrze scharakteryzowaé ten luminofor.

Mg2Al4Sis01s :Eu?* oraz Mg,AlsSisO1s :Ce3*

Materiaty o powyzszych sktadach Autorka otrzymata, jak i inne luminofory, w prézni lub
mieszaninie azotu z wodorem. Bardzo dobra wydajnos¢ kwantowa zwigzku
aktywowanego Eu, okoto 90 %, oraz odporno$¢ na wygaszanie temperaturowe czynig z
tego luminoforu bardzo wartosciowy material luminescencyjny. Wykazuje dwie emisje,
w tym czerwong, z maksimum okoto 610 nm przy wzbudzeniu okoto 460 nm. Troche
szkoda, ze Autorka nie zgromadzita jeszcze wigkszej liczby danych eksperymentalnych o
tej, czerwonej luminescencji. Nie znalaztem na przyktad badan czasu zaniku tej emisji.
Otwarte pozostaje tez pytanie o zrédto dwoch niezaleznych pasm emisyjnych jonow Eu?*
w te] matrycy. Niemniej uwazam, ze jest to wazne osiggni¢cie z punktu widzenia
praktycznych zastosowan luminoforow. Pani mgr Stefanska stusznie wskazuje w swej
rozprawie na zapotrzebowanie na tego typu luminofory ze stronu wspolczesnego
przemyshu o$wietleniowego, wykorzystujacego diody LED. W przypadku aktywacji tej
matrycy jonami Ce®* Autorka uzyskala material o emisji niebieskiej i zgromadzita do$¢
szeroki materiat z badan fizykochemicznych. I cho¢ pojawiaja si¢ jeszcze pytania, na
ktore brak odpowiedzi, na przyktad dlaczego emisja materialu zawierajacego 0.1 % Ce
tak silnie przesuni¢ta jest w stron¢ niebieskg widma — 411 nm vs. ~445 nm dla probki
4%, to wyniki stanowig spojng cato$¢ 1 wymagaly duzego naktadu czasu na badania 1

analiz¢ ich rezultatow.

Podsumowujac calo§¢ zaprezentowanych w rozprawie doktorskiej Pani mgr Dagmary
Stefanskiej wynikow, ich omowienia, interpretacji i wyciggnietych wnioskow do

najwazniejszych rezultatow zaliczam:

1. Systematyczno$¢ badan oraz dobrze dobrane techniki fizykochemiczne pozwolity na
wyciaggnigcie nie tylko istotnych wnioskow co do spektroskopowych wlasciwosci
badanych materiatow luminescencyjnych, ale takze poszerzy¢ interpretacje w sposob

umozliwiajacy lepiej umotywowane przewidywanie mozliwosci generowania



luminescencji 5d—4f w innych matrycach nieorganicznych. Szczeg6lnie wykazanie,
ze kurczowe trzymanie si¢ zasady wprowadzonej jeszcze przez G. Blassego, a
mowigce], ze tzw. sztywno$¢ matrycy jest zasadniczym elementem, ktory nalezy
rozwaza¢ przy takich analizach, jest bledne winno by¢ w tym Kkontekscie
wyeksponowane.

2. Obliczenie przerwy energetycznej pasmo walencyjne-pasmo przewodnictwa dla
badanych matryc oraz okre$lenie potozenia stanéw podstawowych lantanowcoéw Ln®*

oraz Ln?* w tych matrycach.

3. Opracowanie nowych metod syntezy badanych matryc i ich wersji aktywowanych

redukujacych temperatury 1 czasy procesow.

Autorka podkre§la tez wage wykazania wplywu warunkéw syntezy na potozenie
poziomow energetycznych aktywatorow w zakresie przerwy energetycznej matryc.
Osobiscie uwazam, ze to wazna obserwacja, ale efekt powinien zosta¢ jeszcze szerzej
przebadany, a wyniki szczegotowiej 1 krytycznie przeanalizowane. Nie umniejszam
znaczenia tej obserwacji, ale uwazam, ze nalezy te badania jeszcze poszerzy¢ nim

wyciagnie si¢ finalne wnioski.

Wspomnialem juz, ze nad bardzo szerokim 1 wartosciowym dorobkiem naukowym
zaprezentowanym w rozprawie cigzy nadmiar usterek jezykowych, edytorskich i
generalnie technicznych, ktore obnizajg catosciowa oceng rozprawy doktorskiej Pani mgr

Dagmary Stefanskiej. Ponizej przedstawiam liste czg$ci tych usterek:

Strona 7: Fragment: ,,...jony Eu®" oraz Ce®' i Eu?!, ktore generuja szerokopasmowg
emisje w zakresie widzialnym.” Jest nieprecyzyjny gdyz trudno o jonie Eu®* mowié, ze
generuje emisje szerokopasmowa.

Storna 7: ,,Takie luminofory mogg by¢ =zastosowanie w oswietleniu LED jako

komponenty $wiatta biatego.” To oczywiscie skrot myslowy, ale zbyt daleko idacy, bo

przeciez luminofory nie sa komponentami $wiatla, lecz je generuja.

Strona 8: tzw. Swietlowki zawieraja ,,pary rteci”, a nie jak pisze Autorka ,,opary rteci”.



Strona 8: Autorka pisze ze w tzw. bialych diodach LED: ,,...biale Swiatto powstaje w
wyniku mieszania zottej barwy luminoforu (Y3AlsO12:Ce) z niebieskim $wiattem diody.”
Zn6é6w mamy tutaj skrot myslowy, gdyz miesza si¢ nie z6ita barwa luminoforu lecz zoétte

$wiatto emitowane przez tenze luminofor.

Strona 9: Autorka prezentujac ,,Cel pracy” pisze, ze jest nim ,,opracowanie metody
otrzymywania nowych krzemianéow i glinokrzemianéw” 1 przedstawia ich wzory
chemiczne. Zaraz potem pisze jednak, juz precyzyjnie i prawidtowo, ze chodzi o

opracowanie nowych metod syntezy tych zwigzkow.

Strona 12: Autorka twierdzi, ze najmniej rozpowszechnionymi lantanowcami sg Eu i1 Lu.

7 tego co si¢ orientuje, to mniej powszechny od Eu jest Th.

Strona 12: Autorka stwierdza: ,,Wraz z zapelianiem tej podpowtoki jadro coraz stabiej
oddziatuje z elektronami zapelnionych, zewnetrznych powlok 5d i1 6s.” Wszakze orbitale
5d lantanowcow w stanie podstawowym co do zasady nie sg okupowane, czyli nie s3

zapetnione (stad mozliwo$¢ wzbudzenia 4f—5d).

Strona 13: Autorka wymienia rodzaje tlenkéw tworzonych przez lantanowce, ale

zapomina o0 ThsO7, cho¢ pisze o analogicznym tlenku prazeodymu.

Strona 14-15: Autorka wydaje si¢ stosowaé wyrazenie ,,Term” zarowno do stanéw o
jednakowych liczbach S i L, jak 1 do konkretnych poziomdw opisanych liczbami S, L 1J.

W zasadzie tylko to pierwsze uzycie jest prawidlowe.

Strona 15: Rysunek 1 nie uwzglednia skali rozszczepien bedacych efektem
prezentowanych oddzialywan — szkoda, bo schemat bylby bardziej czytelny i lepiej
prezentowatl zasady powstawania stanow elektronowych w jonach lantanowcow i ich
struktury energetycznej.

Strona 17: Autorka méwi o ,,predkosci przejs¢”, ale lepiej bytloby stosowaé okreslenie

,»,Czestos¢/czestotliwose przejse”.

Strona 17, punkt 1.3.2.2. Autorka dyskutuje przejscia miedzykonfiguracyjne, ale nie
mowi nic o zabronionych przej$ciach f-d dla jonow drugiej potdwki lantanowcow, a jest
to dobra okazja, by je cho¢by krotko omowic.

Strona 22: w rownaniu (11) wielkoséci I'v oraz I'o majg wedle Autorki wymiar s, W

takim razie nie sg to czasy zycia i termicznego wygaszania, jak pisze Autorka, lecz ich

odwrotnosci, czyli czestosci odpowiednich przejse.



Strona 26: w podpisie Rys. 7 Autorka méwi o poziomie 5d jonu Eu?* w sieci matrycy, a
zaraz 0 poziomach 5d jonu Eu?* w stanie wolnym. Je$li juz czynié takie rozroznienie, to
w stanie wolnym nalezaloby moéwi¢ o poziomie, a w matrycy o poziomach, czyli

odwrotnie niz to Autorka czyni, a przy tym w zgodzie z tym co wida¢ na rysunku.

Strona 74: Autorka uzywa okreslenia ,,...widmo wzbudzenia prébki...”, lecz to skrot
myslowy 1 zargon, bo powinna pisa¢ o widmie wzbudzenia emisji o konkretnej dtugosci

fali, szczegolnie, ze sag w materiale dwa pasma emisyjne.

W pracy powtarza si¢ kilkukrotnie wyrazenie ,,z po$rdd” zamiast ,,sposrdéd”, a na stronie

61: ,,nie mozliwa byta” zamiast ,,niemozliwa byta”.

Mam swiadomos$¢, ze w tak duzym tekscie, zwykle pisanym pod presja czasu, trudno
unikng¢ pewnej liczby usterek jezykowych, edycyjnych 1 podobnych. Szkoda wszakze,

ze w tej, merytorycznie wartosciowej, pracy jest ich tak duzo.

Pomimo wspomnianych usterek nie mam watpliwosci, ze rozprawa doktorska Pani mgr
Dagmary Stefanskiej speinia ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom
doktorskim. Wnosze¢ 0 dopuszczenie Pani mgr Dagmary Stefanskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Prof. éb/ﬁﬁzﬁusz Zych



