UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

‘Wydzial Chemii

Prof. dr hab. Stefan Lis tel. (+48-61) 829 1679
Kierownik Zaktadu Ziem Rzadkich fax: (+48-61) 8291555
Uniwersytetu Poznanskiego 8

61-614 Poznan

Poznan 14.08.2019

Recenzja

pracy doktorskiej mgr Anny Madej pt.: ""Foto- i radioluminescencyjne wlasciwosci
Lu2WOg:Bi i Sr2Si04:M (M= Ce, Eu) w zakresie temperatur 10 - 300 K"

Praca doktorska mgr Anny Madej pt.: "Foto- i radioluminescencyjne wiasciwosci
LuzWOe¢:Bi i Sr2Si04:M (M= Ce, Eu) w zakresie temperatur 10 — 300 K" wykonana zostata
pod promotorskim kierownictwem prof. dr hab. Eugeniusza Zycha w Zespole Materiatlow
Luminescencyjnych, na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Tematyka rozprawy
skupia si¢ na szczegélowej analizie wilasciwosci spektroskopowych, glownie foto- i
radioluminescencyjnych, oraz strukturalnych proszkowych, czystych fazowo luminoforéw
w matrycy wolframianowej domieszkowanej jonem Bi3* o skladzie: Lu;WOg¢:Bi oraz matrycy
krzemianowej domieszkowanej jonami Eu?* lub Ce*": typu Sr2SiO4:Eu oraz Sr2SiOs:Ce.
Doktorantka swoje badania wsparta pomiarami termoluminescencyjnymi krzemianéw.

Tematyka tej dysertacji wpisuje si¢ w nurt aktualnych badan nad nowymi materiatami
luminoforowymi, ktére znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach wspétczesnej technologii,
takich jak optyka, optoelektronika, fotowoltaika oraz w przemysle przy produkcji urzadzen
codziennego uzytku: zaréwek, telewizoréw, wyswietlaczy. Waznym obszarem ich
zastosowan jest potrzeba rozwijania urzgdzen medycznych, gdzie luminofory wplywaja na
rozwdj technik diagnostycznych takich jak: obrazowanie planarne, tomografia komputerowa
(CT), pozytonowa tomografia emisyjna (PET) oraz tomografia emisyjna pojedynczego fotonu
(SPECT).

Celem recenzowanej rozprawy doktorskiej byto zbadanie wiasciwosci spektroskopowych
i strukturalnych, a w szczegdlnosci whasciwosci foto- i radioluminescencyjnych proszkowych,
czystych fazowo luminoforéw o nastepujgcych skladach chemicznych: Lu,WOe:Bi,
Sr2Si04:Eu oraz Sr2SiO4:Ce.

Recenzowana rozprawa doktorska, liczgca 117 stron napisana wedlug typowego dla tego
typu opracowan schematu. Zawiera spis tresci, spis rysunkéw (45) i tabel (11), wykaz
skrotéw (przydatny podczas lektury tej pracy), wprowadzenie ze wstgpem teoretycznym,

jasno zdefiniowany cel pracy, charakterystyke badanych materialow, czgs¢ eksperymentalng,

1




UNIWERSYTET IM. AQAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydzial Chemii

wyniki i dyskusj¢ oraz podsumowanie, streszczenia i spis literatury (217 pozycji). Cytowana
literatura jest wilasciwie dobrana i obejmuje pozycje literatury stanowiace bogata baze
danych, bardzo przydatng do konfrontacji z wynikami badan wlasnych Autorki. Na koricu
pracy doktorantka zamiescita informacje o swoim dorobku naukowym. Sklada si¢ on z trzech
wspétautorskich publikacji, z ktérych dwie wchodzg zakres doktoratu, oraz wykazu
prezentacji konferencyjnych (11). Bardzo dobrze zredagowana jest cz¢$¢ wprowadzajgca
(teoretyczna), czytelnik znajdzie tu wazny material na temat opisywanych w rozprawie
proceséw, zjawisk i probleméw badawczych. Zalgczone wykresy, schematy, rysunki i tabele
opracowane s3 prawidlowo i starannie. Autorka zachowala wiasciwe proporcje pomiedzy

poszczegdlnymi czesciami swojej rozprawy.

Mgr Anna Madej precyzyjnie i jasno okreslifa cel swoich badan i jednoczesnie. trafnie
wskazala obszary wiedzy dotychcias niebadane, mogace jednak prowadzié do uzyskania
wartosciowych 1 interesujagcych wynikéw. Doktorantka poparta to szczegétows analizg
dostepnych w literaturze informacji. Przedstawita logiczng argumentacje odnoszacy sie do
zaproponowanego zakresu zadan badawczych do zrealizowania, o innowacyjnym charakterze.
Nastepnie, konsekwentnie zadania te wykonala, postugujac sie adekwatnymi metodami i
technikami badawczymi, korzystajac z zasobéw aparaturowych macierzystego Wydziatu oraz
Zakladu Optoelektroniki Instytutu Fizyki Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
Autorka zweryfikowata shusznosé celéw swojej rozprawy, wykonujac szeroki zakres prac
eksperymentalnych. Uzyskata sporo interesujacych, niekiedy do$¢ zaskakujgcych wynikow.

Doktorantka dobrze uzasadnila wybér zestawu jonéw optycznie czynnych, tzn. oprocz
Eu*", Ce®* jest w tym zestawie Bi*', o odmiennych whasciwosciach emisyjnych. Wykazuje
mianowicie luminescencj¢ znacznie r6zniacg si¢, pod wzgledem szerokosci spektralnej, od
waskopasmowej luminescencji jonéw lantanowcow, a takze jonéw metali przej sicioWych.

Badania nad wolframianem lutetu mialy przede wszystkim wykaza¢ jego wiasciwosci
radioluminescencyjne. Fakt, ze Lu;WOs:Bi ma ekstremalnie duza gestos¢ 9,72 g/em? oraz
wysoka efektywng liczbg atomowa Zeff= 67,36, czyni go bardzo atrakcyjng matrycg dla
scyntylatoréw i luminoforéw rentgenowskich. Cechy te zapewniajg bardzo wysoki
wspOlczynnik absorpcji  promieniowania jonizujgcego oraz duzy udzial absorpcji
fotoelektrycznej. Wiasnie wysoka gesto$¢ oraz obecno$¢ az 3 ciezkich atoméw w czgsteczee
LuyWOs czyni ten material bardzo wydajnym absorberem promieniowania X oraz 7.
Wezesniejsze badania wykazaty, Ze jony Ce** nie generuja emisji w tym wolframianie, zatem
za celowe i logiczne uznano sprawdzenie wlasciwosei radio- i fotoluminescencyjnych tej

matrycy domieszkowanej jonami Bi**. Jony Bi** stwarzaja mozliwoéé generowania
)] y AL
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charakterystycznej emisji sp—>s? w sieci LuyWOs. Luminescencja pochodzaca od tych jonéw
jest zwykle mniej energetyczna, utatwia zatem zlokalizowanie zardwno stanu podstawowego
jak 1 emisyjnego (wzbudzonego) w obrebie przerwy energetycznej migdzy pasmem
walencyjnym i przewodnictwa matrycy. Wprowadzenie jonéw Bi** do sieci LuyWOe, jak
pokazaty badania, pozwala na generowanie emisji charakterystycznej dla tego jonu. Badania
Doktorantki skupialy si¢ na jednoznacznym i doglebnym wyjasnieniu pochodzenia
obserwowanej emisji, a ponadto na zbadaniu i zaproponowaniu mechanizmu opisujacego
procesy spektroskopowe zachodzace w uktadzie LuyWOs:Bi.

Mgr Anna Madej, réwnolegle do prac nad wolframianem lutetu, przeprowadzila
szczegélowe badania nad drugg matryca, tj. krzemianem strontu, Sr2SiOs aktywowanym
jonami Ce** lub Eu®'. Swoje wysitki skierowala na zsyntetyzowaniu jednofazowego
produktu, otrzymanie ktorego jest sporym wyzwaniem, poniewaz powstajace podczas syntezy
mieszaniny jego polimorficznych form. Gléwnym wigc problem badawczym, co sygnalizujg
dostepne w literaturze prace, jest otrzymanie produktu jednofazowego. Wlasnie taki produkt
wykazuje bardzo dobre wiasciwosci spektroskopowe. Dlatego podj¢cie badan doktorantki nad
prébg otrzymania oraz zdefiniowania warunkow syntezy fazowo czystych proszkéw Sr2SiO4
domieszkowanych jonami Ce*" oraz Eu?*, uwazam za wyzwanie bardzo ambitne.

Szczegdtowe cele badan Autorki ocenianej pracy skupiajg si¢ na:

() optymalizacji wlasciwosci ~ spektroskopowych LusWOe:Bi  poprzez — okreslenie
najbardziej korzystnego stezenia aktywatora oraz warunkdw syntezy LuyWOe:Bi;

(ii) opracowaniu modelu proceséw spektroskopowych zwigzanych z foto- i radio-
luminescencja emitera LuyWOe:Bi;

(iii) okresleniu optymalnych warunkéw syntezy jednofazowych zwigzkéw Sr2SiOq4

aktywowanych jonami Ce** oraz Eu?*;

(iv) przeprowadzeniu szczegétowej charakterystyki spektroskopowej fazowo czystych
proszkéw Sr2Si04:Ce oraz Sr2SiO4:Eu, w zakresie temperatury 20 - 300 K;

(v) zaproponowaniu mechanizmu opisujacego procesy emisyjne w zwigzkach Sr2SiO4:Ce
oraz SrSiO4:Eu.

Doktorantka podjeta te nowatorskie badania i skutecznie zrealizowata zadania badawcze
polegajgce na zsyntetyzowaniu, fazowo czystych, oraz szczegétowym scharakteryzowaniu
wiasciwosci strukturalnych i spektroskopowych w testowanych matrycach: wolframianowe;j
i krzemianowej, domieszkowanych aktywnymi optycznie jonami Eu?*, Ce** lub Bi**. Badania
mgr A.y Madej wykonane w ramach niniejszej rozprawy dostarczyly wielu interesujacych

wynikéw o charakterze innowacyjnym oraz waznych, z aplikacyjnego punktu widzenia
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obserwacji. Szereg uzyskanych wynikéw ma znamiona nowosci naukowej. Do

najwazniejszych zaliczam:

1.

Otrzymanie, z wykorzystaniem syntezy w ciele statym (po wygrzaniu w temp. 1200 i
1400 °C), jednofazowego LuxWOeg:Bi oraz jego niedomieszkowanej formy,
o optymalnych wlasciwosciach luminescencyjnych.

Doktorantka wykazata, ze zwigzki te krystalizujg w ukladzie jednosko$nym, oraz, ze
domieszkowanie matrycy jonami Bi*" nie wplywa na zmiane struktury zwigzku,
zmieniajac jednoczesnie wiasciwosci spektroskopowe zsyntetyzowanego materiatu.
Przeprowadzila analiz¢ widm radioluminescencji materialu niedomieszkowanego
i zawierajacego jony Bi, oraz zdefiniowala centra emisyjne generujgce procesy
radioluminescencji lub fotoluminescencji. Oszacowala, przez pordéwnanie widm
niskotemperaturowych z widmami wysokotemperaturowymi, udziat jonéw Bi**
W generowanej emisji w probkach aktywowanych (wynoszacy 19% w temp. 10 K
oraz 53% w 300 K), wiazac ten efekt z rosngcg efektywnoscig migracji nosnikow
fadunku w podwyzszonej temperaturze. Ponadto wykazata, ze wzrost wydajnosci
radioluminescencji wraz ze wzrostem stezenia jonéw Bi** do 1 %mol, a dla wigkszych
stezen powoduje jej zmniejszenie wydajno$ci (wygaszanie stgzeniowe).
Scharakteryzowanie emisji jonéw Bi** w matrycy wolframianowej w oparciu o tzw.
model ,,glebokiego™ donora, w ktérym stany: podstawowy i wzbudzony jonu Bi**,
jako centrum luminescencji, odpowiadaja stanom Bi pehigcego rol¢ takiego donora.
Autorka rozprawy pokazata ten proces na diagramach energetycznych (rys. 24 i rys.
24) oraz przedstawita interesujaca w tej sprawie dyskusje. Wykazala, ze stan
podstawowy Bi odpowiada konfiguracji 6s* jonu Bi**, podczas gdy wodoropodobne
stany zwigzane z potencjatem Bi*" odpowiedzialne s3 za emisje (n = 1) oraz absorpcje
(n = 2, 3, 4 zwigzane z pasmem przewodnictwa). Wszystkie wodoropodobne stany
zwigzane s3 z orbitalami d jonéw W', Doktorantka wykazata, ze zaréwno jony Bi**
jak i grupy WOs sa dzigki wychwyceniu energii promieniowania wzbudzajgcego,
poprzez putapkowanie no$nikow tadunkéw, mogg niezaleznie generowaé emisje.
Otrzymanie fazowo czystych proszkéw dla zwigzkéw Sr2SiO4:Ce’* oraz SrS8i0O4:Eu?*,
krystalizujacych w dwdch odmianach polimorficznych: rombowej i jednosko$nej, oraz
wykazanie wpltywu warunkéw doswiadczalnych, takich jak: temperatura, sposdb
wygrzewania, rodzaj uzytego topnika i jego ilo$¢ w stosunku, oraz rodzaj jondéw
domieszki i jej stgzenia, na krystalizacj¢ zwigzku w jednej z odmian polimorficznych.
Przeprowadzenie szczegdlowej charakteryzacji spektroskopowej luminoforéw
S128i04:Ce®* oraz Sr,Si04:Eu®*, otrzymanych w dwéch odmianach polimorficznych,
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oraz wykazanie, ze emisja pochodzi od jonéw aktywatora zajmujgcego dwie
nierdwnocenne pozycje w strukturze zwigzku.

Mgr Anna Madej wykazala, ze zachodzacy transfer energii od jonu emitujacego w
krotkim zakresie dtugosci fal do jonu emitujacego w zakresie dlugofalowym zachodzi
zgodnie z mechanizmem Forstera. Ponadto, zaobserwowata, ze zwigzki krystalizujace
w ukladzie jednosko$nym sg znacznie efektywniejszymi emiterami. Natomiast
pomiary termoluminescencji pokazaty, ze luminofory krzemianowe domieszkowane

jonami Ce>* lub Eu?* wykazujg termoluminescencjg w zakresie temperatury 30 - 100

Doceniam warto$ciowy i rozlegly material do$wiadczalny zgromadzony podczas
realizacji zadan badawczych oraz dojrzala dyskusje uzyskanych wynikéw. W trakcie lektury
tej rozprawy pojawily sie pewne watpliwosci oraz uwagi o charakterze dyskusyjnym, oto one.

1. Pewien niedosyt odczuwam w odniesieniu do badan doktorantki odnoszacy si¢ do

obszaru termoluminescencji.

Na stronie 101 autorka pisze: ,,Poréwnujac otrzymane krzywe zdecydowanie najsilniejszg
termoluminescencje wykazywata probka SraSiOs:Ce (1 %mol) 50 %wag SrCly (ukiad
jednoskosny). Niskotemperaturowa termoluminescencja generuje poswiatg, co oznacza, ze
materialy te nie nadajg si¢ do dozymetrii. Rozwiazaniem problemu mogloby by¢
wspoldomieszkowanie jonem, ktory moglby stworzyé pulapke elektronows, gl¢bsza niz
ta, ktéra powstaje samoistnie w trakcie grzania. Takie dzialania wykraczaly poza zakres
merytoryczny niniejszej rozprawy, ale wniosek moze by¢ wykorzystany w przysztych
badaniach”.

I dalej na tej samej stronie, omawiajgc rys. 43, 44 i 45 przedstawiajace termoluminescencj¢
Sr2Si04 domieszkowanego jonami Ce®" lub Eu**, mgr A. Madej szczerze przyznaje piszac:
,,Autorka zatuje, ze zabraklo czasu, by ten problem solidniej zbada¢.”

Przyjmuj¢ wyjasnienie o ,,dziataniach wykraczajacych poza zakres niniejszej pracy”, ale
zapytam jednakze, jaki jon (jakie jony) oraz jaki potencjalny dla dozymetrii materiat
(matryce) wykazujaca niskotemperaturowg termoluminescencje, ma autorka na mysli?

2. Czy uzyte do syntezy proszkéw badanych zwigzkéw metody: synteza w ciele statym

oraz synteza metoda topnikows, sa optymalnymi dla osiggnigcia najlepszych efektow
w odniesieniu do czystych fazowo i efektywnych luminoforow?

3. Autorka w swojej rozprawie nie podejmuje dyskusji na temat kompensacji fadunku

podczas domieszkowania badanych matryc jonami aktywnymi optycznie. Co autorka

sgdzi o tym zagadnieniu?
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Obowigzek recenzenta nakazuje mi zwrdcié uwage na pewne niejasnosci i drobne
potknigcia jezykowe, wystepujace w niniejszej pracy raczej rzadko. Mgr Anna Madej uzywa
niekiedy nieprecyzyjnych lub niewtasciwych sformutowan.

Przyktadowo, wielokrotnie pisze, ze materialy, zwigzki, procesy, etc. ,posiadaly” jakies
cechy zamiast, zwyczajnie: wykazywaly, mialy, charakteryzowaly sie.
Mozna w tej pracy znalezé wyrazenia takie jak: rozne temperatury, w réznych
temperaturach, itd., zamiast dla réznych warto$ci temperatury, w réznej temperaturze,
etc. Temperatura, jako podstawowa wielko$¢ fizykochemiczna, jest jedna.
Podobnie na str. 62: ,Pomiary termoluminescencji zostaly wykonane na czytniku, zamiast
np.: przy uzyciu, za pomocg czytnika, itd.
Podpisy po rysunkami na np. str. 89 rys. 33. ,,Widma radioluminescencji dla proszkéw
Sr28i04: 1 mol % Ce otrzymanych w reakeji z topnikiem SrCI2 a) 1 wag %, b) 5 wag%, c) 10
wag%, d) 15 wag%, e) 50 wag% SrCl, poréwnane z komercyjnym Lu2SiOs, zamiast
poréwnane z widmem komercyjnego Lu2SiOs. Podobnie jest z innymi rys. np. 35, 36.
Poczynione powyzej uwagi majg charakter drugoplanowy i nie zmieniaja w zadnej
stopniu mojej bardzo pozytywnej opinii o wysokiej wartosci naukowej rozprawy doktorskiej
mgr Anny Madej. Chciatbym tez z uznaniem wskaza¢ rozprawa kandydatki do stopnia
doktora, oparta jest o dwie bardzo dobre publikacje (A. Madej jest ich pierwszym
wspofautorem) ogloszone w czasopismach o wysokiej naukowej randze (J. Luminescence
oraz RSC Advances). Prace te podlegaly juz wczesniej szczegétowym recenzjom przed ich
opublikowaniem, co z jednej strony tlumaczy brak stabych punktéw ocenianej rozprawy,
z drugiej za$ zwalnia mnie z ponownego analizowania wszystkich jej elementéw.
Moim zdaniem recenzowana rozprawa doktorska zawiera szereg elementéw nowosci

naukowej. Jest napisana dobrym, profesjonalnym jezykiem.

Reasumujgc stwierdzam, ze recenzowang prace doktorskg mgr Anny Madej oceniam jako
bardzo dobrg i informujg Wysoka Rade Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, ze
spetnia ona wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim (okreslone w art. 13 ust. 1 z
dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki, z péZniejszymi zmianami) i wnosz¢ o dopuszczenie mgr Anny Madej do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Recenzowana rozprawa prezentuje wysoki
naukowy poziom, jest poparta dojrzatg i merytoryczna dyskusja wynikéw oraz sygnalizowana

weczesniej nowatorska tematyka podjetych badan.
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