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Recenzja Rozprawy Doktorskiej
Mgr Natalii Goreckiej
‘Wplyw modyfikacji matrycy
na wlasciwosci spektroskopowe fosforanow

domieszkowanych jonami europu”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Zakladzie
Spektroskopii Fazy Skondensowanej Wydzialu Matematyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu
Gdanskiego. Promotorem rozprawy jest dr hab. Beata Grobelna, prof. UG a promotorem
pomocniczym jest dr Karol Szczodrowski. Rozprawa liczy 133 strony, w tym 6 stron
bibliografii zawierajacej 128 pozycji literaturowych i jedna strone zawierajgcg wykaz witryn
internetowych. Rozprawa jest podzielona formalnie na dwie czesci zatytutowane ,,Czes¢
Teoretyczna” 1 ,,Czgs¢ Eksperymentalna”. W pierwszej czedei Autorka zamieécila zwiezly

wstep z akapitem opisujgcym cel pracy i zakres badan,

Deklarowanym celem pracy bylo: ,zbadanie wplywn modyfikacji matryc
fosforanowych na wilasciwosci spektroskopowe ukladéw zbudowanych z ww. matryc
domieszkowanych jonami europu”. Uzasadniajac podjecie tego zagadnienia Autorka zwraca
uwagg, ze poszerzenie wiedzy o wpltywie zmian skladu iloéciowego i1 jakosciowego badanych
matryc na wlasciwosci luminescencyjne jonéw europu jest waznym krokiem w rozwigzaniu
trudnosci spotykanych przy wytwarzaniu wydajnych zrodet $wiatta bialego WLED. Aby
osiaggna¢ zamierzony cel Autorka wybrata do badan rodzing ortofosforanéw: ortofosforan
wapniowo-itrowy CagY{(POs)7 i beta fosforan sodowo-wapniowy B-NaCaPOQq i przyjela dwie
rézne strategie modyfikacji badanych matryc, w szczegdlnosci wprowadzenie do matrycy

obcego jonu lub zmiang stosunku stechiometrycznego jondéw tworzaeych dang matryce.,




Na kolejnych stronach ,,Czeéci teoretycznej” przedstawiono zwiczle podstawowe
informacje  dotyczace  luminoforéw, defektow  struktur  krystalicznych, oraz
charakterystycznych cech jonow Eu?* i Bu®" w strukturach krystalicznych. Bardziej obszernie
opisano struktury krystaliczne badanych matryc fosforanowych i wlasciwosci spektroskopowe
umieszczonych w nich jonéw europu zwracajac szczegdlng uwage na ich charakterystyki
luminescencyjne. Zawartos¢ tej czgsci rozprawy zamyka obszerny rozdzial pos$wigcony
zagadnieniom wytwarzania i fizykochemii ukladéw luminescencyjnych zawierajacych

jednocze$nie domieszki jonéw europu na dwdch réznych stopniach utlenienia (Eu?*/Eu®").

Tytut tej czgsci rozprawy jest nieco mylacy bo nie ma w niej rozwazan teoretycznych a
jej tres¢ jest zapisem informacji zgromadzonych w wyniku przegladu literatury. Powyzsza
uwaga nie kwestionuje merytorycznej wartosci zamieszczonych tam informacji, ktére
zapoznajg czytelnika ze stanem wiedzy w zakresie zagadnien rozwazanych w rozprawie. Warto
podkresli¢, ze ta czg$¢ rozprawy opiera si¢ na bogatej dokumentacji bibliograficznej
obejmujacej 98 cytowanych prac, co ulatwia dotarcie do publikacji Zrodtowych i $wiadczy o

erudycji i dobrym przygotowaniu Autorki do realizacji zaplanowanych badan.

W naste¢pnej czesdei rozprawy zatytulowanej ,,Czg¢$¢é Eksperymentalna™ Autorka opisata
procedury przygotowania probek i metody pomiaréw oraz przedstawita uzyskane wyniki. W
Rozdziale 7 znajduje si¢ szczegolowy opis metody Pechiniego wykorzystanej do wytworzenia
wszystkich badanych probek, zawierajacy schematy procedur oraz tabele precyzujace
stechiometrie wytworzonych probek i ich oznaczenia, zas Rozdzial 8.1 obejmuje opis
wykorzystanej aparatury i metody dyfrakcji rentgenowskiej. Szkoda, ze nie znalazltem
informacji o Srednich rozmiarach uzyskanych ziaren polikrystalicznych bowiem niektore
wlasciwodci spektroskopowe moga by¢ rozne dla obiektéw o rozmiarach nanometrycznych lub
mikrometrycznych. W Rozdziale 8.2 znajduje si¢ opis aparatury do pomiaru widm
luminescencji i wzbudzenia widm luminescencji. Na stronie 66 jest zapis: ‘Szeroko$¢ szczelin
ustawiona byta na wartos¢ rzedu kilku pm”. Ta informacja nie jest przydatna do rozstrzygnigcia
moich watpliwodei czy widma mierzone w 10 K i przedstawione na Rys. 38 w dalszej czesci
pracy sg poszerzone aparaturowo czy pokazujg poszerzenie faktyczne. Do tego potrzebna jest
informacja o ustawionej szerokosci spektralnej przyrzadu. Na stronie 67 jest zapis: ,,...padata
na probke znajdujacg si¢ w specjalnym uchwycie , badz w zalewowym kriostacie azotowym.”
Zatem widma w 10 K rejestrowano wykorzystujac kriostat helowy, nie wspomniany w opisie.
W kolejnym akapicie znajduje si¢ informacja: ,, W ogblnym przypadku technika ta pozwala na

obserwacje widm oraz profili zaniku luminescencji w zakresie czasu 1 ns- 10 ms.” Handlowe




Jasery Nd:YAG generujg impulsy o czasie trwania nie mniejszym mniz 4 ns i w ogdlnym
przypadku obserwacja zmian luminescencji w czasie trwania impulsu wzbudzajgcego jest
powaznym wyzwaniem. Jezeli stosowany laser PL 2143A/SS jest zdolny do generacji
impulséw krétszych to warto o tym wspomnie¢ bo mamy do czynienia z przypadkiem
szczegdlnym. Powyzsze uwagi odnosza sie do kwestii ktére pozornie sa malo istotne, ale
faktycznie wplywaja znaczaco na opini¢ czytelnika o wiarygodnosci prezentowanych

wynikow.

Na kolejnych stronach rozprawy Autorka przedstawia szczegblowo wplyw
zastosowanej strategii modyfikacji matryc na wlasciwoséci badanych luminoforow.
Prezentowane sg wyniki badan zmiany stosunku stechiometrycznego jonéw Ca®* i Y** lub
wprowadzenia obcego jonu AI** w matrycy CagY(POs)7 oraz wprowadzenie obcego jonu Si*
w matrycy B-NaCaPOs. Wyniki te zostaly usystematyzowane w powielanym schemacie
obejmujacym charakterystyki strukturalne, wiladciwoscei spektroskopowe 1 proponowany
mechanizm kompensacji tadunku (gdy dotyczy). Obszerny zbiér wynikéw eksperymentalnych
w postaci dyfraktograméw, widm wzbudzenia i widm luminescencji oraz krzywych zaniku
luminescencji zostal poddany analizie ktéra umozliwita racjonalne uogoélnienia dotyczace
mechanizméw kreacji defektow punktowych 1 ich wplywu na charakterystyki emisyjne
luminoforéw, w szczegdlnosci mozliwosci przestrajania zakresu spektralnego i barwy emisji.

Moim zdaniem, najwazniejsze osiggni¢cia zawarte w rozprawie, to

- zbadanie 1 opisanie po raz pierwszy sposobu kreacji defektéw kompensujacych w
wyniku zmiany stosunku stechiometrycznego jonow [Y*")/[Ca®*|] w matrycy CagY(POu);.
Wyniki badan pokazaly, ze jony Eu®™ lokuja sie w dwodch nieréwnocennych centrach
kationowych, ktérych obsadzenie zalezy od stosunku stezeh [Y**[/[Ca’']. Obserwowane
roznice emisji jonow europu wyjasniono kreacja réznych typow defektow kompensacyjnych

w zaleznosci od zmiany stosunku [Y*)/[Ca®*];

- pokazanie, ze stosujac strategi¢ tworzenia defektow matrycy CasY(POs)7 w wyniku
wprowadzenia jonéw AIP', intencjonalnie podstawiajacych jony P, uzyskuje sig¢ zmiany
Juminescencji jonéw Eu*"/Bu** podobnie jak przy zmianie stosunku stechiometrycznego
matrycy. Stabilizacje jonéw Eu’* w warunkach redukcji wyjasniono matg ruchliwoscig

wykreowanych w matrycy defektow substytucyjnych;

- pokazanie, 7e stosujac strategi¢ tworzenia defektéw matrycy B-NaCaPOs w wyniku

wprowadzenia jonéw Si*', intencjonalnie podstawiajacych jony P3', powoduje si¢ réwniez




stabilizacje¢ jonow Eu** w warunkach redukcji. W matrycy bez domieszki jonow Si*' jony
Eu** lokujg si¢ tylko w centra wapniowe a proces redukcji do jonow Bu®* zwigzany jest z
eliminacjg defektéw kompensujacych z bliskiego otoczenia. W matrycy zawierajgcej 15%
kodomieszki Si*" jony europu zajmuja dwa nierdwnowazne centra kationowe Ca?* i Na*

kreujgc dodatkowe centrum luminescencyjne,

Odnoszac si¢ do merytorycznej zawartosci rozprawy uwazam, ze Autorka wykazata
dobre opanowanie metod wytwarzania i modyfikacji badanych materiatéw. Otrzymane
materialy poddala kompleksowym badaniom przy uzyciu metod rentgenograficznych i
spektroskopowych. Przeprowadzita racjonalng interpretacj¢ uzyskanych wynikéw formutujac
zasadne wnioski. Dowiodla w ten sposéb, ze posiadla umiejetnosé¢ prowadzenia pracy
naukowej. Reasumujge uwazam, ze rozprawa doktorska zawiera szereg nowych, oryginalnych
1 warto$ciowych wynikow, ktdre stanowig znaczacy wklad do wiedzy o wlasciwosciach
materiatlow luminescencyjnych. Warto w tym miejscu zwrécié uwagg, ze mgr Natalia Gérecka
opublikowala jako wspolautorka czgéé wynikéw objetych rozprawa w kilku pracach
zamieszczonych w RSC Advances. i New Journal of Chemistry, renomowanych czasopismach

0 zasiggu migdzynarodowym i wysokim wspétezynniku wplywu.

Stwierdzam zatem, Ze rozprawa doktorska mgr Natalii Goreckiej spelnia warunki
okreslone w ustawie z dnia 14.03. 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki, a takze rozporzadzenia Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19. 01. 2018 r i wnioskuje o dopuszczenie jej Autorki do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Moim zdaniem madrze zaplanowane i prowadzone badania majg charakter nowatorski
z wynikami znaczacymi ze wzgledow poznawczych i aplikacyjnych. Uwazam, ze ich wartogé
naukowa wykracza wyraznie ponad poziom przecietny i wnioskuje o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej mgr Natalii Goreckie;j.
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