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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Marii Banczyk
zatytutowane;j:

»Technologia materiatow zol-Zelowych zawierajgcych nanokrysztaly PbF; i ich wybrane wlasciwosci”

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Marii Banczyk pt. ,,Technologia materiatéw
zol-zelowych zawierajgcych nanokrysztaly PbF; i ich wybrane wlasciwosci” zostala wykonana w Zakladzie
Chemii Materiatow i Technologii Chemicznej, pod kierunkiem prof. dr hab. Wojciecha Pisarskiego i lezy
w obszarze badan prowadzonych przez Promotora pracy. Przedmiot pracy jest owocem udanego potaczenia
badan zaréwno z aplikacyjnego, jak i poznawczego punktu widzenia. Poszukiwania nowych materiatow o
wlasciwos$ciach optycznych mogacych znalez¢ zastosowanie w optoelektronice oraz telekomunikacji,
uzasadniajg podjecie tego tematu przez Autorke dysertacji. Z uwagi na szerokie mozliwosci aplikacyjne
materiaty szklano-ceramiczne zawierajace nanokrysztaly fluorkowe stanowig nowa grupe materiatdéw o
niepowtarzalnych wlasciwosciach luminescencyjnych, co zwigksza atrakcyjnos¢ podjetego tematu
badawczego. Z drugie strony wyzwania jak stawia nauka o materialach przed badaczami wymagaja
formulowania pytan oraz szukania odpowiedzi z uzyciem zroznicowanych metod pomiarowych,
obejmujacych takie techniki jak: analize¢ termiczng, dyfraktometri¢ rentgenowska, spektroskopie oraz
mikroskopi¢ elektronowa, ktore podczas swoich badan Doktorantka w petni zastosowatla.

Praca doktorska mgr Marii Banczyk zredagowana zostata w jezyku polskim, w uktadzie powszechnie
przyjetym dla prac eksperymentalnych. Tytul przedtozonej rozprawy doktorskiej zostal poprawnie
zdefiniowany i jest zgodny z przedstawionymi w pracy wynikami badan. W tym miejscu nalezy wspomniec¢,
Ze praca zostata napisana bardzo starannie i przejrzyscie. Jest to opracowanie zwarte o czytelnej Szacie
graficznej. Jezyk, ktorego uzywa Autorka w dysertacji, wskazuje na jej duzg wiedze i obeznanie w zakresie
prowadzonych badan, a co za tym idzie na duza dojrzato§¢ naukowa. Nie mniej, jednak mam zastrzezenie
do niektorych w pracy rysunkow, poniewaz zostaty one przedstawione W wersji angielskiej.
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Recenzowana praca liczaca 112 stron zostata zilustrowana 71 rysunkami oraz zawiera 18 tabel.
Dysertacja zostata podzielona na 7 rozdziatow:

e wprowadzenie (2 strony);

przeglad literaturowy (55 stron);

cel i zakres pracy (1 strona)

wyniki badan i ich dyskusja (32 stron);

whnioski (1 strona).

Calos¢ pracy zakonczona jest spisem literatury, ktory obejmuje 145 prac, $cisle powigzanych z badana
tematyka. Integralng cze$¢ rozprawy doktorskiej stanowig nastepujace zataczniki: wykaz publikacji oraz
komunikatéw konferencyjnych. Ponadto Autorka wykorzystuje swoje prace w dyskusji wynikow, jest
wspotautorka pozycji literaturowych 115, 116, 117, i 118.

Rozprawa doktorska rozpoczyna si¢ krotkim wprowadzeniem, ktére juz na poczatku kieruje
czytelnika na najwazniejsze aspekty pracy. Zaplanowane badania eksperymentalne wymagaty dokonania
szczegotowego przegladu literatury, ktory zostat przedstawiony dos¢ przejrzyscie, a wybrane zagadnienia
s $ci$le zwigzane z tematyka pracy. Doktorantka studia literaturowe podzielita na dwa podrozdzialty, w
ktorych przedstawita aktualny stan wiedzy. Sposob zaprezentowania oraz wybor prac jest precyzyjny oraz
trafny. W tej czgéci rozprawy znalez¢ mozna doniesienia literaturowe dotyczace otrzymywania mieszanych
szkiet tlenkowo-fluorkowych domieszkowanych jonami lantanowcow oraz poroéwnanie parametrow
obrobki termicznej, Czasu wygrzewania oraz stezenia domieszki na rozmiar nanokrysztatlow. Do tej czeSci
rozprawy nie mam zastrzezen. W drugiej czegsci wprowadzenia literaturowego Doktorantka omoéwita
nanokrysztaty fluorkowe wytwarzane przy uzyciu niskotemperaturowej metody zol-zel. Juz na samym
poczatku tego podrozdziatu czytelnik zapoznaje si¢ z ogdlnymi zagadnieniami dotyczacymi tego procesu.
Nie mam zastrzezen co do jego poprawnos$ci merytorycznej, ale uwazam, ze Autorka mogla wyodrebni¢ ten
material w osobny podrozdzial, poniewaz sa to ogélne informacje i dotycza otrzymywania nie tylko
nanokrysztatow fluorkowych, ale rowniez kompozytéw, widkien czy tez proszkow.

Czytajac te czes$¢ pracy, nasuwa si¢ kilka nastepujacych pytan oraz uwag.
1. Na stronie 42 Autorka analizuje wptyw pH na struktur¢ otrzymanego materiatu. Prosze¢ o dokonczenie
rozwazania i scharakteryzowanie jakie jest powigzanie struktury z wlasciwosciami materiatow oraz jakie

z tego wynika ich potencjalne zastosowanie.
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2. Doktorantka w pracy uzywa réznych nazw w odniesieniu do prekursora krzemu w procesie zol-zel.
Mysle, ze zastosowanie listy skrotow w pracy doktorskiej znacznie utatwitoby lekture pracy, nie tylko
w tym przypadku, a tak wprowadza odrobing chaosu. Ponadto wielokrotnie Doktorantka wyjasnia te
same skroty.

3. W mojej opinii zbytecznym jest umieszczenie w pracy rysunku 25, poniewaz jego elementy pojawiaja
si¢ w rysunku 24.

W dalszej czgsci tego podrozdziatu Autorka przedstawia szczegdlowe opisy syntezy oraz
charakterystyk¢ nanokrysztalow fluorkowych domieszkowanych jonami lantanowcéw otrzymanych przy
uzyciu metody zol-zel. Ta cze$¢ pracy napisana jest starannie, a cytowane pozycje literaturowe zostaty
dobrane wiasciwie, musz¢ przyznaé, ze Doktorantka doskonale orientuje si¢ w poruszanych zagadnieniach.
Szczegolowo analizujac przedstawiony materiat nasuwajg mi si¢ nastepujace uwagi:

1. Str. 55 —Autorka analizuje widma w podczerwieni i przypisuje pasma poszczegdlnym drganiom,
jednak czasami nie do konca wszystkie pasma sg precyzyjnie scharakteryzowane, np. pasmo 1400-
1700 cm! jest przypisane grupie siloksanowej. Podobnie jest na stronie 58 pasmo przy okoto 1100
cm? zwigzane jest z wigzaniem Si-O, a pasmo przy 800 cm™ zwigzane z drganiami octanu i/lub
trifluorooctanu. Prosze o sprecyzowanie z jakim rodzajem drgan mamy do czynienia.

2. Str. 63. Rys. 51 przedstawiajacy dyfraktogram rentgenowski zarejestrowany dla uktadéw zol-
zelowych domieszkowanych réznymi stezeniami jonéw Er*, niestety analizujac zataczony rysunek
nie jestem w stanie odgadna¢ co okre$lajg symbole: PSO, E1PSO, E2PSO oraz, w ktérym uktadzie
byto najwyzsze st¢zenie erbu.

W rozdziale trzecim zatytutowanym ,,Cel 1 zakres pracy” doktorantka sformutowata podstawowy cel
badan, ktorym, bylo otrzymanie przy uzyciu niskotemperaturowej metody zol-zel materiatow zawierajacych
nanokrysztaty fluorkowe PbF2 domieszkowane jonami lantanowcow (Tb3*, Eu®*). W tym celu Doktorantka
zaplanowata szereg zadan badawczych, poczawszy od syntezy kserozeli krzemianowych, poprzez
okreslenie wlasciwosci strukturalnych 1 optycznych zarowno przed jak i1 po obrobce cieplnej, detekcje
otrzymanych nanokrysztatow PbF»> przy pomocy metod rentgenograficznych, mikroskopowych oraz
spektroskopowych, az po zbadanie wlasciwosci optycznych materiatéw domieszkowanych jonami
lantanowcow. Cel i zakres badan jest w petni uzasadniony, a w realizacji sformutowanego celu Doktorantka
wykorzystala odpowiednio dobrane metody badawcze.

Na kolejnych stronach rozprawy doktorskiej, w rozdziale pt. ,,Wyniki badan i ich dyskusja”,

Doktorantka przedstawila swoje wlasne dokonania w realizacji wyznaczonego celu. Podrozdziat 4.1
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poswigcony jest omdwieniu zastosowanych technik pomiarowych i nie odbiega swa zawartoscig od
zwyczajowo oczekiwanych opisow zardéwno wykorzystywanej aparatury jak i warunkow pomiarow. W
dalszej czesSci (podrozdzial 4.2) Autorka dysertacji omowita ogoélne warunki syntezy kserozeli
domieszkowanych jonami lantanowcoéw. W tej czeSci rozprawy Autorka pisze ,,Przeprowadzono szereg
badan eksperymentalnych opisanych w pracach [115-118], w ktorych zmieniano stgzenia poszczegolnych
sktadnikow oraz ich wzajemne relacje” w opinii recenzenta mozna byto chociaz szczatkowo opisac jakie to
byty badania, a tak zmusza to czytelnika rozprawy do samodzielnego szukania i zapoznania si¢ z
cytowanymi pracami, przedstawiajac tylko szczatkowe informacje, co w danych pracach jest zawarte.

Przechodzac do najciekawszej w moje opinii czg$ci pracy, cheiatabym podkresli¢, ze przedstawione
w tej czgsci pracy wyniki sa bardzo doktadnie opisane. Bogaty i roznorodny materiat doswiadczalny
pozwolit Doktorantce w pierwszym etapie badan na doktadne okreslenie wtasciwosci strukturalnych oraz
optycznych wyjsciowych kserozeli krzemianowych domieszkowanych jonami lantanowcdéw zarowno przed
jak i po procesie obrobki termicznej. Wyniki otrzymane przez Doktorantke w tej czeSci pracy stanowity
punkt wyjscia do dalszych badan. Doktorantka na drodze modyfikacji otrzymata transparentne materiaty
zol-zelowe z rozproszong w nich z rozproszong faza fluorkowa w skali nanometrycznej. Nastepnie
roznorodne techniki badawcze takie jak: dyfrakcja rentgenowska, mikroskopia STEM sprzgzona z EDX,
spektroskopia w podczerwieni oraz Ramana pozwolity wszechstronnie zbada¢ ich wtasciwos$ci strukturalne,
ktore w petni potwierdzity obecno$¢ nanokrysztatow fluorkowych w badanym materiale. Natomiast analiza
widm luminescencji oraz Kinetyki zaniku luminescencji jednoznacznie wskazuje na wzmocnienie
intensywnos$ci luminescencji dla uktadow zawierajacych nanokrysztaty fluorkowe. Co w duzej mierze
zwigzane jest rowniez z ubytkiem grup hydroksylowych z matrycy kserozelowej. Drugim analizowanym
czynnikiem wplywajacym na wzmocnienie intensywnosci emisji jest stezenie domieszki aktywatora. Dla
materiatéw domieszkowanych jonami Tb®" intensywno$¢ pas luminescencji ro$nie do granicznego stezenia
aktywatora (probka SG6 HT) a potem maleje na skutek st¢zeniowego wygaszania luminescencji. I wtasnie
w tym miejscu zabrakto mi informacji, jakie to byto stezenie? Utatwieniem dla czytajacego prace byloby
umieszczenie tych zawarto$ci w opisie rysunku 69.

Na szczegdlne zainteresowanie 1 mysle kontynuacj¢ badan zastuguja uklady podwojnie
domieszkowane jonami Th** oraz Eu®* i w tym momencie jako recenzent czuje niedosyt informacji. Jak
ksztaltujg sie¢ dla tych uktadéw $rednie czasy zycia, jaki jest wplyw stezen poszczegolnych domieszek na
intensywnos$¢ luminescencji oraz czy moze Doktorantka wyznaczyta wspotrzedne chromatycznos$ci?
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Rozprawe doktorskg zamyka liczacy 1 stron¢ rozdzial ,,Wnioski”. Jest to zwigzte 1 syntetyczne
zestawienie najwickszych osiggnie¢, uzyskanych podczas realizacji pracy doktorskie;j.

Pani mgr Maria Banczyk jest wspotautorem 9 opublikowanych prac, a zawarte w dysertacji wyniKki
zostaly opublikowane w czterech czasopismach z tzw. Listy ministerialnej czesci A. Ponadto Doktorantka
prezentowala swoje osiggniecia na konferencjach krajowych oraz miedzynarodowych (12).

Wymienione w trakcie recenzji drobne uwagi nie umniejszaja wartosci rozprawy doktorskiej i nie
maja wplywu na moja pozytywna ocene dysertacji, a nieliczne drobne uwagi §wiadczg jedynie o doktadnym
zapoznaniu si¢ recenzenta z trescig rozprawy doktorskiej. Praca charakteryzuje si¢ duza potencjalng wartoscia
aplikacyjna. Uzyskane wyniki pomiarowe zostaly prawidlowo zinterpretowane, a to $§wiadczy o duzej
samodzielno$ci naukowej i badawczej Autorki.

Reasumujac stwierdzam, ze tematyka badawcza rozprawy doktorskiej jest oryginalna, a poruszane w
niej zagadnienia s3 wazne zaréwno z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Na szczeg6lne
uznanie zastuguje rzetelna dyskusja uzyskanych wynikow w odniesieniu do prawidlowo dobranych pozyc;ji
literaturowych. Przedtozona mi do oceny rozprawa spetnia wszystkie wymagania stawiane przez Ustawe o
Tytule i Stopniach Naukowych z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. nr 65, poz. 595) oraz Rozporzadzenie
Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegdtowego trybu 1 warunkéw przeprowadzania
czynno$ci w przewodach doktorskich, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie
tytulu profesora z dnia 26 wrzesnia 2016, a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim.
Pozwala mi to wystapi¢ z wnioskiem do Wysokiej Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego 0

dopuszczenie Pani mgr Marii Banczyk do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

dr hab. Beata Grobelna, prof. UG
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