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1. Jakie zagadnienie naukowe jest rozpatrzone w pracy/teza pracy/ i czy zostato ono dostatecznie
jasno sformutowane przez autora? Jaki charakter ma rozprawa (teoretyczny, doswiadczalny, inny)?

Rozprawa doktorska mgr Marii Banczyk skoncentrowana jest na zagadnieniach technologii
wytwarzania nanomateriatéw aktywnych optycznie zawierajgcych nanokrysztaty fluorkowe. Celem
rozprawy, jak pisze Autorka, byto ,otrzymanie niskotemperaturowg metodg zol-zel materiatéw
zawierajacych nanokrysztaty fluorkowe PbF, oraz domieszki optycznie aktywne (Eu®* i Th3")”. Zakres
zaplanowanych i zrealizowanych przez Autorke prac obejmowat zaréwno synteze materiatow z
nanokrysztatami fluorkowymi PbF,, jak tez zbadanie ich wtasciwosci strukturalnych i
luminescencyjnych.

Autorka nie stawia zadnych tez rozprawy, co samo w sobie nie jest oczywiscie wadg, ale w pofaczeniu
z dos$¢ lakonicznie zarysowanym celem sprawia, ze wyzwanie naukowe, jakie postawita przed sobg jest
nie do konca oczywiste.

Sama rozprawa ma zdecydowanie charakter doswiadczalny — skfada sie z ciggu eksperymentow
technologicznych oraz sekwencji badan wfasciwosci strukturalnych i luminescencyjnych
wytworzonych prébek.

2. Czy w rozprawie przeprowadzono analize Zrédet (w tym literatury sSwiatowej, stanu wiedzy i
zastosowan w przemysle) w sposéb wiasciwy, swiadczacy o dostatecznej wiedzy autora? Czy
whnioski z przegladu zrédet sformutowano w sposdb jasny i przekonujacy?

Wprowadzenie teoretyczne i analize zrodet zawarta Autorka w rozdziale drugim, podzielonym na dwa
podrozdziaty, skoncentrowane na zagadnieniach wytwarzania nanokrysztatéw fluorkowych w
materiatach nieorganicznych i zol-zelowych. Nalezy tu zauwazy¢, ze przeglad literatury jest niezwykle
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obszerny — zawiera ponad 100 przywotanych pozycji literaturowych, opisanych na 55-ciu stronach (co
w poréwnaniu do czesci eksperymentalnej, liczacej zaledwie 33 strony wydaje sie by¢ pewng
przesada).

Podrozdziat 2.1 stanowi rzetelne omdwienie bogatego materiatu publikacyjnego dotyczgcego
wytwarzania i charakteryzacji réinego typu nanokrysztatéw fluorkowych w materiatach
nieorganicznych (szklano-ceramicznych) domieszkowanych jonami ziem rzadkich. Autorka z
momentami przesadng drobiazgowoscig opisuje procesy technologiczne i wyniki raportowane w
poszczegdlnych artykutach, koncentrujac sie na zagadnieniach relacji pomiedzy parametrami procedur
technologicznych i parametrami strukturalnymi (gtéwnie rozmiarami) uzyskanych nanokrysztatéw.
Wydaje sie, ze wtasciwosci luminescencyjne nie interesujg Autorki w najmniejszym stopniu —w catym
podrozdziale 2.1 nie pojawia sie ani jedna charakterystyka luminescencji.

Podrozdziat 2.2 wydaje sie by¢ kluczowy dla analizy stanu wiedzy — dotyczy materiatéw zol-zelowych,
stanowigcych 0$ pdziniejszych prac technologicznych przedstawianych w rozprawie. Autorka
rozpoczyna te czes¢ od wprowadzenia do technologii zol-zel (cho¢ dla czytelnika nieobeznanego z
zagadnieniami technologicznymi wprowadzenie to moze by¢ nieco hermetyczne), omawiajgc
poszczegblne etapy procesu i wyniki uzyskane dla réznych materiatéw. Tak jak poprzednio, osig
rozwazan sg parametry strukturalne — rozmiary nanokrysztatéw oraz charakterystyki FTIR i
ramanowskie, dajgce w posredni sposéb informacje o sktadzie otrzymywanych materiatéw. Réwniez i
w tym przypadku Autorka abstrahuje od wtasciwosci luminescencyjnych.

Przedstawiony przeglad literatury potwierdza dobre rozeznanie Autorki w stanie wiedzy, a obszerny
zbiér przywotanych zrddet bibliograficznych (w rozprawie Autorka odnosi sie do ponad 100 pozycji)
potwierdza staranno$é prowadzonego przygotowania literaturowego. Poszczegdlne publikacje
omodwione sg wyczerpujgco (a nawet z nadmierng szczegétowoscig) — wydaje sie jednak, ze Autorka
zatracita sie w swoim dazeniu do ujecia wszystkich szczegdtéw. Rzuca sie w oczy brak syntetycznego
ujecia przedstawianych wynikéw i ich krytycznego podsumowania, pozwalajgcego na
wypozycjonowanie wtasnego dorobku na tle osiggnie¢ innych zespotéw badawczych.

Pomimo tej uwagi oraz wspomnianego wyze] zaskakujgcego braku jakichkolwiek odniesien do
wiasciwosci  luminescencyjnych  opisywanych nanomateriatéow (nieprzypadkowo przeciez
domieszkowanych jonami ziem rzadkich), analize Zrédet uznaje za przeprowadzong w sposéb
zadowalajacy, $wiadczacy o dostatecznej wiedzy i kompetencjach Autorki.

Czy autor rozwigzat postawione zagadnienia, czy uzyt wiasciwej do tego metody i czy przyjete
zatozenia sg uzasadnione?

Rozwigzanie postawionego zagadnienia naukowego przedstawione jest w rozdziale 4, w ktérym
przedstawia Autorka kolejno wyniki swoich prac technologicznych nad syntezg kserozeli
krzemianowych zawierajacych jony Eu®* i Th3 oraz uzyskanych z nich materiatéw zol-zelowych z
nanokrysztatami PbF, z domieszka jondw Eu3* i Tb%. Uzyskane materiaty poddaje Autorka badaniom
termicznym, strukturalnym oraz spektroskopowym, wykorzystujgc bogate portfolio metod
badawczych, obejmujace termograwimetrie i réznicowa kalorymetrie skaningowa, dyfraktometrie
rentgenowska, mikroskopie elektronowg, spektroskopie FTIR i ramanowska oraz klasyczng
spektroskopie optyczna.

Biorgc pod uwage stosunkowo ostroznie sformutowany cel rozprawy, nalezy stwierdzi¢, ze
zaproponowane i zastosowane przez Autorke metody badawcze pozwolity na jego osiggniecie.
Autorka opanowata technologie niskotemperaturowej syntezy materiatdw metodg zol-zel,
przeprowadzone badania strukturalne potwierdzity ich nanokrystaliczny charakter, a badania
spektroskopowe — oczekiwane wtasciwosci luminescencyjne.



Na czym polega oryginalnos$¢ rozprawy, co stanowi samodzielny i oryginalny dorobek autora, jaka
jest pozycja rozprawy w stosunku do stanu wiedzy czy poziomu techniki reprezentowanych przez
literature swiatow3?

Oceniajac oryginalnos$¢ rozprawy Pani Marii Bariczyk nalezy przede wszystkim zwréci¢ uwage na fakt,
Ze wpisuje sie ona w nurt prac badawczych skoncentrowanych na rozwoju technologii materiatéw
luminescencyjnych. W nurcie tym rzadko wystepujg prace o charakterze przetomowym - zwykle jest
to mozolna optymalizacja i stopniowe udoskonalanie technologii, majgce na celu uzyskiwanie
materiatdéw o polepszonych witasciwosciach, przy uproszczeniu metod wytwarzania i ograniczeniu ich
kosztu czy tez czasochtonnosci. Uzyskiwane rezultaty sg zazwyczaj wynikiem pracy raczej zespotdw niz
pojedynczych badaczy. Tak tez jest w przypadku recenzowanej rozprawy, z ktdrej dos¢ trudno
wyekstrahowad w petni oryginalny dorobek jej Autorki.
Wydaje sie, ze do najwazniejszych wynikdw szczegétowych rozprawy, stanowigcych samodzielny
dorobek Autorki zaliczy¢ mozna:
= opanowanie i optymalizacje technologii niskotemperaturowego wytwarzania materiatéow zol-
zelowych z domieszkg nanokrysztatow PbF, z domieszkg jondw europu i terbu (sama
technologia nie jest oryginalnym osiggnieciem Autorki - zostata opracowana w zespole, w
ktorym realizowata ona swojg prace doktorskg i jest objeta ochrong patentowg)
= zbadanie witasciwosci termicznych, strukturalnych i luminescencyjnych otrzymanych kserozeli
krzemianowych oraz identyfikacja
= zbadanie wtasciwosci strukturalnych i luminescencyjnych nanokrysztatéw PbF;
domieszkowanych jonami europu i terbu
= identyfikacje i dyskusje efektow zmiany wiasciwosci luminescencyjnych (zmiana cech
spektralnych charakterystyk emisji i wydtuzenie czasu zycia fluorescencji) badanych
materiatdw w wyniku obrébki cieplnej kserozeli i transformacji do materiatu
nanokrystalicznego

Uzyskanie tych wynikdw wymagato zardwno wiedzy teoretycznej i praktycznych umiejetnosci
technologicznych, jak réwniez odpowiednio dobrego (i wszechstronnego, bioragc pod uwage
réznorodnosc zastosowanych metod badawczych) warsztatu pomiarowego. Autorka wywigzata sie z
tych zadan w sposdb prawidtowy, co potwierdza jej kompetencje naukowe i technologiczne.

Dodatkowym potwierdzeniem oryginalnosci wynikow przedstawionych w rozprawie sg publikacje
naukowe. Autorka wymienia w swoim dorobku 9 wspodtautorskich artykutéw w czasopismach
indeksowanych w JCR (w jednym wystepuje na pozycji wiodgcego autora) oraz 12 komunikatéw
konferencyjnych (w 11 z nich jest gtéwnym autorem). Z tematyka przedstawionej do recenzji rozprawy
bezposrednio powigzane sg 4 artykuty i 4 komunikaty konferencyjne. Struktura dorobku naukowego
pokazuje wyraznie, ze materiaty luminescencyjne nie byty pierwszym wyborem Doktorantki — do 2012
roku zajmowata sie chemia i zastosowaniami kwaséw huminowych. Tak radykalna zmiana tematyki (i
zespotu badawczego, w ktorym realizowata swoje prace naukowe) przetozyta sie na zauwazalng
niepewnosé w analizie wynikdw badan luminescencji. Widad zresztg wyraznie, ze warsztat Autorki ma
przede wszystkim charakter technologiczny — wtasciwosci luminescencyjne otrzymanych
nanomateriatéw sg dla niej w wyrazny sposéb mniej istotne i mniej interesujace.

Czy autor wykazat umiejetnosc¢ poprawnego i przekonujacego przedstawienia uzyskanych przez
siebie wynikow (zwieztos¢, jasnos¢, poprawnosc redakcyjna rozprawy)?

Rozprawa zostata zredagowana w sposoéb jasny i przejrzysty, z dobrze rozplanowang sekwencja
rozdziatéw, a takze duzg starannoscig edycyjna. Na pokreslenie zastuguje warstwa jezykowa rozprawy
— zauwazytem jedynie niewielkie niedociagniecia, gtéwnie o charakterze literowek, drobnych
niekonsekwencji czy niepoprawnego nazewnictwa. Ponizej wskazuje na kilka drobnych
niedoskonatosci:

= Autorka nieco naduzywa apostrofdw odmieniajgc nazwiska obcojezyczne, piszac np. o
,metodzie Bridgmann’a-Stockbarger’a” (str. 7), ,rdwnaniu Scherrer’a” (str. 33 i 52) — zapis taki



stosuje sie jedynie w przypadku nazwisk koriczacych sie samogtoskg np. Moore. Vide ,,prawo

ran,

Moore’a”;

= Autorka stosuje réwniez niekonsekwentne nazewnictwo - szkfa tellurowe nazywa czasami
szktami tellurynowymi — vide np. tabele 1i 4 oraz tekst na stronie 15;

= Na stronie 14 i 21 pisze Autorka o ,przepuszczalnosci” materiatéw szklano-ceramicznych,
majac, jak rozumiem, na mysli transmisyjnosc¢ czy tez przezroczystosé optyczng;

= Nastr. 21 (w tabeli 7) pisze Autorka nieco niefortunnie o ,krétkiej dtugosci promieniowania”,
zresztg wyrazonej zaskakujgco w nietypowych jednostkach g/cm3; dodatkowo, cata tabela 7
zawiera poréwnanie dos¢ przypadkowo zestawionych parametréw, o réinym stopniu
kompletnosci dla poszczegélnych materiatow;

= Na str. 45 Autorka pisze ,,...chinscy naukowcy otrzymali metodg zol-zel cienki film” — bardziej
poprawnym okresleniem wydaje sie by¢ ,cienka warstwa”;

= Na str. 75 pisze Autorka o widmie wzbudzenia, ktdre jest ,,..monitorowane dtugoscig fali
emisji przy 611 nm...”- nalezatoby raczej pisa¢ o monitorowaniu na dtugosci fali 611 nm;

= Wydaje sie réwniez, ze czesto stosowane przez Autorke cytowanie petnych tytutdéw publikacji
w przegladzie literatury jest nieco nadmiarowe — wystarczytoby po prostu odniesienie do listy
referencji.

Stabszg strone pracy stanowig rysunki — w wiekszosci sprawiajgce wrazenie zaczerpnietych
bezposrednio z opublikowanych artykutéw (bez zadnej obrébki ujednolicajgcej wyglad), réznigce sie
czcionkg wykorzystang do opisdw osi i detalami graficznymi. Réwniez sposdéb prezentowania
rysunkow/zdjeé zaczerpnietych z literatury jest niekiedy mato satysfakcjonujgcy. Przyktadem moze by¢
rysunek 6, niewyrazny i niepotrzebnie podzielony pomiedzy dwie strony.

Jakie s3 stabe strony rozprawy i jej gtdwne wady?

Pomimo interesujacej tematyki rozprawy, skoncentrowanej na zagadnieniach technologii
wytwarzania aktywnych optycznie nanomateriatéw luminescencyjnych na bazie fluorkéw ofowiu, jej
lektura pozostawia wrazenie niedosytu i nasuwa pewne uwagi krytyczne odnosnie zawartosci
merytoryczne;j.

Najwiekszg staboscig rozprawy, obok wspomnianego wyzej lakonicznie sformutowanego celu i
nieoczywistego wyzwania naukowego, jest nieréwnomierne roztozenie akcentow pomiedzy czesé
teoretyczng i eksperymentalng. Czes¢ teoretyczng zawarta Autorka na 64 stronach, po ktérych
nastepuje sformutowanie celu i zakresu rozprawy. Czes¢ praktyczna to zaledwie 33 strony (od 66 do
99), zakonczone dwuakapitowymi wnioskami.

Czesc teoretyczna wydaje sie by¢ nadmiernie rozbudowana i niezwykle szczegétowa, stanowigc raczej
omowienie poszczegdlnych publikacji. Autorka cierpliwie omawia kolejne publikacje, koncentrujac sie
na szczegotach technologii, czasie trwania proceséw, procentowym sktadzie frakcji syntezowanych
materiatéw etc., nieco niepotrzebnie cytujac szczegétowe wyniki uzyskane przez poszczegdlnych
autoréw. Wydaje sie, ze bardziej wartosciowym podejsciem bytaby préba syntezy i krytycznej oceny
danych oraz konkluzja na ,biatych plam” w stanie wiedzy, ktéra jednoczes$nie ttumaczytaby celowosé
podejmowanego zagadnienia naukowego i utatwiata sformutowanie bardziej ambitnego celu oraz tez
rozprawy.

W zaskakujgco krétkiej czesci eksperymentalnej syntezie materiatéw poswiecita Autorka zaledwie
dwie strony (a technologia, jak sie wydaje, jest jej mocng strong), wspominajac zaledwie, ze ,, wtasciwg
synteze (..) poprzedzity serie eksperymentdw majgcych na celu optymalizacje warunkéw ich
otrzymania”. Wielka szkoda, ze Doktorantka nie zamiescita szerszego opisu przeprowadzonych dziatan
optymalizacyjnych, co z pewnoscig lepiej uwypuklitoby technologiczny aspekt prezentowanego
osiggniecia i jego oryginalny charakter.



O ile do przedstawionych w dalszej czesci wynikdw badan wtasciwosci termicznych i strukturalnych
otrzymanych materiatéw nie mam zastrzezen, to badania wtasciwos$ci optycznych pozostawiajg
wrazenie niewyczerpania tematu. Autorka w tej tematyce czuje sie zauwazalnie mniej pewnie, niz w
pozostatych obszarach. Przedstawiane wyniki sprawiajg wrazenie punktowych, jakby zywcem
wyjetych z artykutow wspoétautorstwa Autorki, a przeciez rozprawa doktorska jest miejscem, gdzie
wyniki mozna przedstawic i przedyskutowac znacznie szerzej niz w publikacjach, z natury rzeczy
bardziej skondensowanych. Po szczegdétowe informacje Doktorantka odsyta do publikacji, co nie jest
najbardziej wygodne dla czytelnika rozprawy. Dodatkowo, w przywotywanych pracach cytuje zaréwno
osiggniecia wtasne, jak i zespotu, w ktdrym realizowata badania, co skutkuje pewng trudnoscig z
precyzyjnym wyekstrahowaniem dorobku wtasnego Autorki. Taka sytuacja ma miejsce np. na stronie
78 rozprawy, gdzie pisze ,Szczegdty przedstawiono w pracy [118, 135]”. Bede wdzieczny za komentarz
odnosnie wspomnianych zagadnien podczas publicznej obrony.

Na tej samej stronie, najwyrazniej pechowej, Autorka wspomina réwniez o zaleznosciach
koncentracyjnych luminescencji, na kolejnej stronie przedstawiajgc odpowiednie charakterystyki (rys.
60), ale nigdzie w rozprawie nie komentujgc jakim wartosciom koncentracji odpowiadajg poszczegélne
charakterystyki, ani jakimi wartosciami stezeri/koncentracji jondw aktywnych charakteryzowaty sie
otrzymane i badane prébki. Podobnie, wyniki badan dynamiki zaniku luminescencji réwniez nie sg
powigzane z koncentracjami domieszki aktywnej, co zdecydowanie zubaza ich wartos¢ i ogranicza
mozliwosci ich analizy. Tak jak poprzednio, prosze o komentarz odnosnie wspomnianych probleméw.

Nieco zaskakuje réwniez samo zakonczenie rozprawy. W ostatnim rozdziale, podsumowujgcym
wyniki, spodziewatem sie syntetycznego i metodycznego ujecia problemoéw zwigzanych z wptywem
technologii wytwarzania na witasciwosci strukturalne i luminescencyjne badanych materiatéw.
Autorka tymczasem ograniczyta sie do dwdch akapitdow wnioskéw, majgcych raczej charakter
podsumowania niz analizy wynikéw wtasnych badan w odniesieniu do stanu wiedzy. Dodatkowo,
Doktorantka nie odnosi sie w swoim podsumowaniu do sformutowanego celu rozprawy,
pozostawiajac czytelnikowi pewng dowolnos¢ oceny realizacji zakresu merytorycznego i wptywu na
dyscypline naukowsa.

Jaka jest przydatnosc rozprawy dla dyscypliny?

Prace nad zagadnieniami rozwoju i optymalizacji technologii wytwarzania nanomateriatéw aktywnych
optycznie stanowig obecnie jeden z bardziej intensywnie eksplorowanych obszaréw technologii
materiatdw luminescencyjnych. Praca Pani mgr Marii Banczyk, skoncentrowana na zagadnieniach
wytwarzania nisko-kosztowg metodg zol-zel materiatéw zawierajgcych niskofononowe nanokrysztaty
fluorkowe aktywowane jonami europu i terbu wpisuje sie w ten nurt badan, a uzyskane wyniki badan,
oproécz wartosci publikacyjnej, majg réwniez wymierng wartos¢ technologiczna.

Do ktdrej z nastepujacych kategorii Recenzent zalicza rozprawe:
a) Nie spetniajgca wymagan stawianych rozprawom doktorskim przez obowigzujace przepisy
b) Wymagajgca wprowadzenia poprawek i ponownego recenzowania

c) Spetniajgca wymagania

d) Spetniajaca wymagania z wyraznym nadmiarem

e) Woybitnie dobra, zastugujaca na wyrdznienie



Whioski korcowe

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani Marii Bariczyk spetnia kryteria
oryginalnosci rozwigzania problemu naukowego i umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej sformutowane w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki.

Autorka wykazata sie odpowiednio wysokim poziomem wiedzy teoretycznej, kompetencjami
badawczymi oraz sprawnoscig technologiczng. Wynikiem prowadzonych przez Autorke prac s3
artykuty, opublikowane w czasopismach z gtdwnego nurtu dziedziny oraz, jak rozumiem, receptury
procesow technologicznych wytwarzania materiatéw zol-zelowych zawierajgcych aktywne optycznie
nanokrysztaty fluorku otowiu o atrakcyjnych wtasciwosciach luminescencyjnych.

Majgc powyzsze na uwadze wnosze o dopuszczenie pracy doktorskiej mgr Marii Bariczyk do publicznej
obrony.

Dr hab. inz. Ryszar_q,Pifa/midowicz, prof. PW



