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Recenzja pracy doktorskiej mgr Anny Madej pt. Foto- i radioluminescencyjne wtasciwosci

Lu2WOe:Bi i Sr2Si04:M (M=Ce, Eu) w zakresie temperatur 10 — 300 K

Przestawiona do recenzji praca doktorska mgr Anny Madej powstata w wyniku badan
przeprowadzonych pod kierownictwem naukowym prof. Eugeniusza Zycha w Zespole
Materiatéw Luminescencyjnych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Praca
zawiera sie w 115 stronach i ma forme spdjnego opracowania naukowego w tradycyjnym
uktadzie, na ktéry sktadaja sie kolejno wyodrebnione rozdziaty: I. Wstep, II. Cel pracy,
lll. Charakterystyka materiatow, IV.Cze$¢ eksperymentalna, V. Wyniki i dyskusja oraz
VI. Podsumowanie zawierajgce najwazniejsze wnioski wyciagniete przez Doktorantke. Praca
uzupetniona jest réwniez o streszczenie w jezyku polskim i angielskim (odpowiednio
Rozdziat VIl i VIII), spis literatury (Rozdziat IX), dorobek naukowy (RozdziatX) oraz wykaz
prezentacji konferencyjnych (Rozdziat Xl). Poprzedzona jest réwniez spisem rysunkéw i tabel
oraz wykazem wykorzystywanych w pracy skrétow. Praca jest napisana poprawnym jezykiem
a jej struktura utatwia czytelnikowi stopniowe wprowadzenie do najwazniejszej czesci, ktéra
stanowig wyniki eksperymentalne i wyciggniete wnioski. Wyniki przedstawione w rozprawie
zostaty opublikowane w postaci dwdch artykutéw naukowych w dobrych czasopismach
specjalistycznych (Journal of Luminescence i RSC Advances).
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W pierwszej czesci wstepu Doktorantka przedstawita bardzo krétko, na jednej stronie,
tematyke, ktdrej dotyczy praca wraz z podstawowymi definicjami zwigzanymi z luminescencja
oraz wskazata materiaty bedace przedmiotem badan, ktére nastepnie omoéwita bardzo
szczegoéfowo w czeSciach poswieconych kolejno domieszkowaniu, luminoforom i
luminescencji, wifasciwosciom spektroskopowym wykorzystanych w badaniach jondéw
domieszek oraz mechanizmowi radioluminescencji. Dziwi¢ moze natomiast pewna
nadreprezentacja informacji o modelowej strukturze pasmowej pétprzewodnikéw, ktére
przeciez nie sg tematem pracy doktorskiej. Z drugiej strony po takim wprowadzeniu trudno
znalez¢ w tekscie pracy informacji o przerwie energetycznej wybranych do badan
materiatéw. Dodatkowo w podrozdziale 1.2 zastosowano uproszczenie piszac, ie ,,..W
temperaturze zera bezwzglednego krysztaly potencjalnie moga by¢ wolne od defektow
(ROéwnanie 1)..”, jest to stwierdzenie poprawne w ogodlnosci jedynie dla defektéw
punktowych, w luminoforach mamy przeciez réwniez wiele przyktadéw (probleméw) z
defektami strukturalnymi, ktére obserwujemy réwniez w niskiej temperaturze. W tym samym
rozdziale przedstawione zostaly ogolne, dobrze opisane w literaturze wtasciwosci

spektroskopowe jonéw Ce?*, Eu?*, Eu* i Bi3* oraz ogdlny mechanizm radioluminescenciji.

W Rozdziale Il sformutowany zostat, cho¢ az na dwdch stronach to w jasny sposéb, cel pracy
a w Rozdziale lll przedstawiona zostata charakterystyka wybranych na potrzeby badan
rozprawy doktorskiej materiatéw. Przedstawione w tej czesci rozprawy informacje
i zgromadzone dane literaturowe utatwiajg w sposéb istotny analize wynikéw

przedstawionych w dalszej czesci rozprawy.

Czesé¢ eksperymentalng (Rozdziat 1V) Doktorantka rozpoczeta od metod syntezy prébek oraz
nastepnie przedstawita zarazem w sposéb bardzo przystepny i jednoczednie wyczerpujacy
metodologie badan otrzymanych préobek. Wybrane na potrzeby realizacji rozprawy
doktorskiej techniki i metody sg poprawne i pozwolity na zebranie danych umozliwiajgcych

petng charakterystyke otrzymanych prébek w zaplanowanym zakresie badan.

W kolejnej czesci (Rozdziat V) Doktorantka przedstawita wyniki badan rozpoczynajac ich
prezentacje od probek Lu,WOe domieszkowanych jonami bizmutu. Przedstawione dane
umozliwity przeprowadzenie poprawnej analizy spektroskopowej, jednakze wymagajacej w
moim przekonaniu pewnych uzupetnien. Czym doktorantka moze wyttumaczy¢ ostatecznie

zmiane koloru z z6ttego na biaty po wygrzewaniu préobek Lu;WOg:Bi w prozni? (Rys. 12 na
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str. 51). Zaréwno analiza strukturalna przedstawiona na str. 65-66 i analiza morfologii ziaren
na str. 66 nie dajg odpowiedzi skad moze wynika¢ odbarwienie prébek poza ogding tezj,
ze bizmut mdgt odparowa¢ podczas wygrzewania. Z drugiej strony, przy opisie widm
radioluminescencji napisano, ie ,w przypadku proszkbw wygrzewanych w prézni
zaobserwowano przesuwanie sie pasma w kierunku wyiszych energii (krétszych fal)
w stosunku do materiatu wygrzewanego w powietrzu” (str. 69). Czy zmierzono widma
absorpcji dla serii prébek przedstawionych na Rys 12, ktére moglyby powiedzie¢ co$ wiecej
o naturze absorpcji Swiatta w zakresie niebieskim dla prébek wygrzanych w powietrzu (czy to
zmiana widma jakosciowa czy ilosciowa)? Czy sprébowano wygrza¢ probki po wygrzaniu
w prézni ponownie w powietrzu? Jesli teza, ze ,w prézni bizmut odparowuje z mieszaniny
reakcyjnej i tym samym nie wbudowuje sie w sie¢ matrycy, a przynajmniej, ze jego zawarto$¢
wyraznie spada” jest poprawna, to prébki nie powinny zmieni¢ juz barwy na 26its.
Zweryfikowa¢ ja mogtoby réwniez przeprowadzenie analizy ICP i wyznaczenie rzeczywistego

stezenia Bi w wygrzewanych prébkach.

W czesci poswieconej wynikom otrzymanym dla domieszkowanego Sr2SiOs Doktorantka
przedstawita wyniki analogicznych badan jak wczesniej dla prébek Lu;WOgs uzupetnione
dodatkowo o badania termoluminescencji. Uzyskane rezultaty s3 oryginalne, maja wysoka
wartos¢ naukowa natomiast przedstawiona analiza otrzymanych wynikéw choé
przeprowadzona bardzo poprawnie to pozwala na zadanie kilku pytan w mojej opinii
umozliwiajacych dalsze poszerzenie wiedzy odnosnie wtasciwosci badanych prébek
materiatow. Czy zbadano wiasciwosci luminescencyjne otrzymanych prébek krzemianu
stronu w wyiszych temperaturach (powyiej 85°C odpowiadajacej przejsciu fazowemu
opisanemu na str. 46-48) lub przy duzych mocach pobudzenia optycznego, ktére mogtoby
lokalnie doprowadzi¢ do podwyzszenia temperatury i lokalnej zmiany parametréw emisji? Czy
przejscie fazowe zachodzace przy tak relatywnie niskiej temperaturze nie dyskwalifikuje

tego materiatu w zastosowaniach scyntylacyjnych?

Cho¢ sama rozprawa napisana jest poprawnie, dobrym stylem sprawiajacym, ze prace czyta
sie z przyjemnoscig to Doktorantka nie ustrzegta sie réwniez drobnych usterek. | tak,
na str. 86 doktorantka pisze o emisji Ce3* jako wyniku przejscia f—d, ktére w przyjetej
konwenciji jest zapisem przejécia absorpcyjnego. Na str. 96 gdzie dyskutowana jest emisja

z jonéw Eu?, pojawia sie informacja, ze jest ona widoczna jedynie przy wzbudzeniu 255 nm,



podczas gdy na Rys. 40d przedstawiono jedynie widma emisyjne przy wzbudzeniu 250 nm,
260 nm, 300 nm i 450 nm. | w koricu, chociaz powszechne w jezyku spektroskopowym jest
pojecie ultrafioletu to z obowigzku recenzenta chciatbym zwrdci¢ uwage, ze bardziej

poprawne jest polskie sformutowanie , promieniowanie nadfioletowe”.

Jak moina tei przeczyta¢ na str. 37 ,Materiaty domieszkowane jonami Bi wykazuja
charakterystyczng luminescencje znacznie réznigca sie od luminescencji pierwiastkow ziem
rzadkich czy tez metali przejéciowych”. Czy doktorantka mogtaby przedstawié/zestawié
gtéwne wyniki wraz z oméwieniem tych réznic na przyktadach cech emisji jonéw Bi®*, Ce3*
i Eu** w przebadanych materiatach? Po zacytowanym ze Wstepu rozprawy stwierdzeniu
troche brakuje na jej koniec poréwnawczego zestawienia réznic i podobieristw a wtasciwosci

poszczegolnych materiatéw dyskutowane s3 jedynie roztgcznie.

W podsumowaniu chciatbym podkresli¢, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska
mgr Anny Madej jest bardzo interesujaca pracg naukowa poszerzajaca stan wiedzy w zakresie
zjawiska radioluminescencji w oryginalnych zwigzkach, po raz pierwszy przebadanych pod tym
katem. Opublikowane dwa artykuty (cytowane w sumie 17 razy: 8 w pracy w Journal of
Luminescence i 7 razy dla RSC Advance) zostaty dostrzezone przez naukowe sSrodowisko
miedzynarodowe i bardzo dobrze odebrane. Stosunkowo mata liczba publikacji w stosunku do
ilosci interesujacych wynikéw opisanych w rozprawie moze by¢ uzasadniona faktem,
ze badania byly finansowane w ramach projektéw komercyjnych a ich cze$¢ zgodnie

z przedstawiong na str. 4 informacjg moze by¢ niejawna.

Przedstawiony Wstep, obejmujacy 27 stron rozprawy, potwierdza wysoka ogdlng wiedze
teoretyczng Doktorantki w dziedzinie materiatéw scyntylacyjnych oraz znajomos$¢ metod
spektroskopii emisyjnej. Dobre wrazenie robi réwniez jej pozostata aktywnos$¢ naukowa: jedna
publikacja nie wchodzaca w sktad rozprawy doktorskiej oraz bardzo duza liczba wystgpien
konferencyjnych, na ktérych Doktorantka prezentowata uzyskane wyniki (10 konferencji,

w tym 7 jako pierwsza autorka).

Po analizie przedstawionych do oceny rezultatéw pozytywnie zatem oceniam samga dysertacje,
otrzymane rezultaty oraz sformutowane na ich podstawie wnioski. Opisane powyzej uwagi
i komentarze majq gtéwnie charakter techniczny, czasami jedynie edytorski i nie pomniejszaja

bardzo wysokiej wartosci naukowej przedstawionej rozprawy. Uwazam, ze oceniana rozprawa



doktorska mgr Madej ubiegajacej sig o stopieri naukowy doktora nauk chemicznych, spetnia
z naddatkiem wymagania okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 .
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
oraz w Rozporzadzeniu Ministra Nauki i szkolnictwa Wyzszego z dnia 30 stycznia 2018 r.
W sprawie szczegétowego trybu przeprowadzania czynnoéci w przewodzie doktorskim

i wnioskuje o dopuszczenie pani mgr Anny Madej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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