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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Natalii Pawlik
pt.: ,,Detekcja bezolowiowych nanokrysztalow fluorkowych rozproszonych
w materialach zol-zelowych przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej
oraz metod mikroskopowych i spektroskopowych”

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska Pani mgr Natalii Pawlik p.t.: ,,Detekcja
bezotowiowych nanokrysztalow fluorkowych rozproszonych w materiatach zol-zelowych przy uzyciu
dyfrakcji rentgenowskiej oraz metod mikroskopowych i spektroskopowych”, ktérej promotorem jest
Pan prof. dr hab. Wojciech Pisarski. Recenzja zostala opracowana na prosb¢ Pana prof. dr hab.

Stanistawa Kucharskiego, Dyrektora Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego.

Tematyka i cel pracy

Materialy luminescencyjne obejmujace krysztaty, szkla organiczne i nieorganiczne czy struktury
potprzewodnikowe umozliwity w ubieglym wieku dynamiczny rozwo6j nowych koherentnych i
niekoherentnych Zrodet promieniowania. W ten sposob powstaly w pelni optyczne sieci
swiattowodowe, nowe uktady wzmacniaczy i laserow wioknowych oraz zawansowanych uktadow
sensorowych wykorzystujacych fotoniczne struktury zintegrowane. Jednocze$nie okazato sig, ze
umiejetnos¢ kontroli uporzadkowania struktury materiatu prowadzi do uzyskania zupetnie nowych
wilasciwosci. Miedzy innymi ten kierunek badan doprowadzit do prac nad optycznymi materiatami
szkto-krystalicznymi gtownie, jako konsekwencja zachowania dobrych wtasciwosci fluorescencyjnych
krysztatow domieszkowanych lantanowcami i ciagltosci wigzby szklistej, jako osnowy utatwiajacej ich
integracje z materiatami falowodowymi. Uktady tego typu dedykowane sg do wielu wspdtczesnych
zastosowan fotonicznych pozwalaja, bowiem na wytwarzanie struktur periodycznych,
charakteryzujacych si¢ nie tylko wzmocnieniem sygnatu luminescencji, ale rowniez jego modulacja.

Poza tym utylitarnym celem pozostaje jeszcze podstawowe zagadnienie dotyczace wyboru
metody syntezy materiatdbw szklo-krystalicznych oraz weryfikacji ich struktury i wyjasnienia
obserwowanych wlasciwosci. Dowodem na wielowatkowos¢é prac prowadzonych nad tymi
materiatami (cho¢ sa znane od wielu lat) jest fakt zaproponowania w 2018 r. nowej definicji, ktora
chyba najszerzej oddaje ich cechy: ,,Glass-ceramics are inorganic, non-metallicmaterials prepared by
controlled crystallization of glasses via different processing methods. They contain at least one type of
functional crystalline phase and a residual glass. The volume fraction crystallized may vary from ppm

to almost 100%”, (2018, J. Deubener et all., Updated definition of glass-ceramics).



Rozprawa doktorska mgr Natalii Pawlik, dotyczaca tej tematyki, obejmuje wytwarzanie i
charakteryzacje materialow szklo-ceramicznych domieszkowanych jonami lantanowcow z
rozproszong fluorkowa faza krystaliczna. Autorka juz w tytule zwraca uwage na rodzaje fluorkow
krysztatow niezawierajacych otowiu i metode syntezy zol-zel. Wybor ten, bedacy wynikiem
przeprowadzonej analizy literatury, determinuje dalsza metodyke badawcza, a Autorka $wiadomie
zaproponowata nastepujace cele naukowe:

-synteze zoli krzemionkowych domieszkowanych jonami Eu®* oraz identyfikacje zmian
strukturalnych w trakcie ich przemiany w kserozele przy uzyciu spektroskopii w zakresie $redniej
podczerwieni (MIR),

- analize termiczna kserozeli przy uzyciu metod TG i DSC w celu okreslenia zmian masy w trakcie
zageszczania materiatu oraz identyfikacji temperatur charakterystycznych i przemian fazowych
krysztatow fluorkowych MF; i MF; (M=Ca?*, Sr?*, Ba?", Y*, La" i Ga*"),

- wytworzenie materiatow szkto-krystalicznych na drodze kierowanej krystalizacji i analizy zmian
strukturalnych przy uzyciu spektroskopii MIR,

- charakteryzacje wytworzonej fazy krystalicznej MF, i MFs; metodami dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) wraz z analizg dyspersji energii promieniowania X (EDS), mikroskopii transmisyjnej (HR-
TEM) i dyfrakcji elektronowej (SAED),

- analize wlasciwos$ci luminescencyjnych jondéw Eu®* w kserozelach i materiatach szklo-krystalicznych
w oparciu o widma wzbudzenia i emisji oraz krzywe zaniku luminescenciji.

Uwzgledniajac dynamiczny rozwoj w zakresie domieszkowanych lantanowcami materiatow
szkto-krystalicznych nalezy podkresli¢, ze cel pracy odzwierciedla obecne tendencje badawcze i
jednoznacznie wskazuje na rozwigzanie problemu naukowego jakim jest wytworzenie i
charakteryzacja aktywnej fazy krystalicznej zawieszonej w osnowie krzemionkowej wytworzonej
metoda zol-zel. Ponadto zaproponowana analiza zmian strukturalnych procesu zol-zel i materiatu
szkto-krystalicznego oraz propozycja uzyskania bezotowiowej fazy to zagadnienia istotne z
utylitarnego punktu widzenia.

Stwierdzam, ze przyje¢te przez Autorke zatozenia sg stuszne, a cel pracy zostal sformutowane

prawidlowo.

Uktad pracy

Liczaca 168 stron praca ma uktad klasyczny i jest podzielona na dwie czgsci: literaturowa (rozdz.
2) oraz doswiadczalng (rozdz. 4). Wyeksponowane zostaly nastepujace fragmenty rozprawy:
wprowadzenie (rozdz.1), cel i zakres pracy (rozdz. 3), podsumowanie i wnioski (rozdz. 5), literatura
oraz dorobek naukowy. W czesci literaturowej (rozdz. 2.1) Autorka przedstawila zagadnienia
odnoszace si¢ do materiatdow dwufazowych opisujac warunki tworzenia si¢ W osnowach amorficznych
roznych krystalicznych faz fluorkowych. Kolejno (rozdz. 2.2) scharakteryzowata krysztaty fluorkowe
typu MF, (M=Ca, Sr, Ba) i MFz (M=Y, La i Ga) oraz dokonata analizy ostatnich doniesien



literaturowych materiatlow dwufazowych. Ostatni rozdzial 2.3 poswigcita spektroskopii jonu Eu®" w
materiatach dwufazowych. Nastepnie po przedstawieniu celu i zakresu pracy (rozdz. 3) rozpoczyna sig
czes$¢ eksperymentalna (rozdz. 4) obejmujaca 64 strony, w ktérej Autorka zaprezentowata metodyke
prowadzonych badan wyjasniajac wybor uktadow do syntezy. Po analizie wptywu warunkow syntezy
na wlasciwosci strukturalne procesu zol-zel oraz ich parametréw optycznych dokonata charakteryzacji
fluorkowych faz krystalicznych. Kazdy rozdzial opatrzony zostal wnikliwg dyskusja w oparciu o
aktualng literature.

Stwierdzam, ze uktad pracy jest poprawny i pozwala na jednoznaczna oceng osiagnig¢ wlasnych

mgr Natalii Pawlik.

Ocena pracy
Rozprawa doktorska mgr Natalii Pawlik zostata starannie zaplanowana w celu uzyskania

nanokrystalicznej fazy krystalicznej domieszkowanej jonami Eu®*, zawieszonej w amorficznej
osnowie krzemianowej. Wybor szkta krzemionkowego jest w duzym stopniu konsekwencja
zaproponowanej metody zol-zel i wpisuje si¢ w kierunek badawczy dotyczacy propozycji materiatow
dedykowanych do zastosowan w fotonice zintegrowanej. Niewatpliwg jego zaleta jest kompatybilnos¢
Z istniejagcymi elementami wzbudzajacymi i detekcyjnymi w szczegdélnosci wykorzystujacymi
falowody. Z drugiej strony obecno$¢ drgan z zakresu 950-1150 cm™ pochodzacych od jednostek Q2-
Q4 w tetraedrach SiOs skutecznie obniza wydajno$¢ emisji lantanowcow zwickszajac
prawdopodobienstwo relaksacji bezpromienistej poziomdéw metastabilnych lantanowcdéw. Naturalng
konsekwencja jest zatem propozycja materiatow dwufazowych, w ktérych w kompatybilnej uktadowo
osnowie umieszcza si¢ jony lantanowca, otoczone krystaliczng faza niskofononows. Takie
rozwigzanie wybiera Doktorantka jasno wskazujac nie tylko na istotne wiasciwosci optyczne
krysztalow MF, i MF; (tabela 2 i tabela 4), ale rowniez na ich parametry strukturalne i wpltyw osnowy
na modyfikacje procesu wytwarzania (rozdz. 2.2). Nalezy podkresli¢, ze wyglada to tak banalnie tylko
W ogoélnie zarysowanej koncepcji, a opracowanie technologii materiatdw dwufazowych z faza
krystaliczng w skali nano zawierajaca wszystkie wprowadzone jony lantanowca jest wciagz
wyzwaniem. Wybor europu, jako aktywatora jest nieprzypadkowy z punku widzenia zar6wno
aplikacyjnego (emitory w zakresie widzialnym) jak tez sondy spektroskopowej definiowanej jako
stosunku natezenia przej$¢ (°Do-"F2/°Do-F1) dipolowo-elektrycznego (ok. 612nm) i dipolowo-
magnetycznego (ok. 590nm) znanej, jako wspotczynnik intensywnosci R/O (ang. red-to-orange). W
tym konteks$cie zaproponowane przez Doktorantke poszczegdlne zadania badawcze (rozdz. 3) sa
uzasadnione.

Analizujgc cze$¢ teoretyczng zawraca uwage szeroki przeglad literaturowy ukierunkowany na wybor
odpowiedniej fazy krystalicznej (tabela 1) w odniesieniu do warunkéw nukleacji i wzrostu krysztatow
w funkcji czasu i temperatury. Autorka na tej podstawie stusznie wskazuje na ré6zne mechanizmy, a

raczej kinetyke procesu krystalizacji materiatdow wytwarzanych metodami topienia i zol-zel, co



wyraznie wpltywa na zaproponowang w pracy metodyke eksperymentu. Kluczowe elementy na ktore
zwraca uwage to wplyw fluoryzatora i jego rozktad termiczny oraz doktadne okreslenie temperatury
procesu krystalizacji, zachodzacego w niskiej temperaturze i silnie zaleznego od czasu. Jednocze$nie
poszukuje parametrow, ktore pozwolg na okreSlenie zdolnosci wprowadzania jonu Eu®** do
proponowanych faz fluorkowych, zwracajac uwage na réznice w promieniach jonowych kationow
(tabela 8) oraz obserwowanych przez innych autoréw przesuni¢¢ linii dyfrakcyjnych na widmie XRD.
Zrozumienie tych zaleznosci w konteksécie kontroli procesu syntezy zol-zel jest szczego6lnie istotne
wobec postgpujacej reakcji polikondensacji, znacznego udzialu wody utrudniajacej proces
jednorodnego sieciowania materiatu i rozktadu termicznego zwigzku fluoryzatora. Jednak z punktu
widzenia funkcjonalnosci materiatu kluczowe sg jego parametry optyczne, a ich analiza zostala
przedstawiona przez Doktorantk¢ w najobszerniejszym 20 stronicowym rozdziale 2.3. Wskazane tu
zostaly najwazniejsze wskazniki sugerujace zmiang bliskiego otoczenia lantanowca tj. stosunek R/O z
nadczutym przej$ciem °Do-'F,, parametr Q, (wg teorii Judd-Ofelt), rozszczepienie starkowskie pasm
emisyjnych i wzrost ich nat¢zenia wynikajace z powstania otoczenia o niskiej energii drgan fononow
w stosunku do osnowy oraz zmiany w Kinetyce luminescencji. Autorka szczegotowo dyskutuje (tabela
11) powyzsze aspekty w odniesieniu do domieszkowanych europem materiatow dwufazowych
wytwarzanych metodami topienia i zol-zel. Jednoczes$nie zwraca uwage na kilka ciekawych aspektow
jak analiza widm wzbudzenia, absorpcja w pasmie O%-Eu®* (CTB — ang. charge transfer band — ok.
250nm, rys.40), rozszczepienie pasma absorpcji ‘Fo-°Ls (rys. 44) zwigzanego z wspolistnieniem jonow
europu w otoczeniu jonéw tlenkowych i fluorkowych. W materiatach dwufazowych z krystalitami
MF; i MFs w znacznej wigkszosci przypadkéw zaobserwowano spadek wartosci wskaznika R/O
sugerujacy uzyskanie poprawy wilasciwosci emisyjnych (tabele 11-13). Dodatkowo w zwigzku z
obecnoscig pozioméw absorpcyjnych jonu Gd** (6D;-6P;, ok. 245-310nm) stwierdzono transfer energii
do jonu Eu®** na odpowiednie poziomy °D;. Takie zjawisko Autorka zaobserwowala rowniez w swoich
badaniach. Niewatpliwie istotnym zagadnieniem w przypadku specyfiki metody zol-zel jest proces
przechodzenia z formy kserozelu do szkla czy materiatu szkto-krystalicznego, co jest wyraznie
widoczne w warto$ciach czasow zycia poziomu wzbudzonego lantanowca. Doktorantka dyskutuje
ostatnie doniesienia literaturowe wskazujac na znaczny wzrost czasu zycia poziomu °Dg jonu europu,
bedacy wynikiem zmniejszenia ilosci grup OH i lokowania sie Eu®" w fazie krystalicznej (tabele 14 i
15).

Nalezy podkresli¢, ze caty przeglad literaturowy obejmujacy 272 pozycje, napisany jest w formie
dyskusji, a Doktorantka prezentuje logiczne wnioski na podstawie, ktorych konstruuje zakres i
metodyke badan. Nie ma watpliwosci, ze Autorka posiada wiedze niezbedna do realizacji podjetego
zagadnienia badawczego dotyczacego analizy wytworzonych fluorkowych faz krystalicznych w
materiale szklo-krystalicznym. W tym konteks$cie propozycja zakresu pracy zawarta w rozdz. 3

odpowiada na problemy badawcze dotyczace tego typu materiatow wytwarzanych metodg zol-zel.



Badania rozpoczynaja si¢ od propozycji 6 ukladow o skladach réznigcych sie stosunkiem
tetractoksysilanu (TEOS) do alkoholu etylowego, obecnoscia zwiazku N,N-dimetyloformamidu
(DMF) i wprowadzaniem jondw H" w postaci kwaséw octowego lub azotowego. Wytworzenie faz
krystalicznych zostato uzyskane przez wprowadzenie octanéw wybranych jonéw: Ca%", Sr?*, Ba?*,
Y3, La* i Ga* oraz kwasu trifluorooctowego, jako fluoryzatora (tabela 16 i 17). Weryfikacje
proponowanych ukladoéw przeprowadzono na podstawie XRD oraz widm luminescencji zoli i
materialu po obrobce termicznej stwierdzajac, ze dla wszystkich faz krystalicznych zaobserwowano
wzrost natezenia przejscia *Do-'F1 tylko w przypadku sktadu nr 1 (tabele 16 i 17). Autorka prezentuje
tylko przyktadowe pomiary dotyczace probek z faza LaFs, proponujac ostatecznie docelowe uktady,
ktére poddaje dalszej analizie (tabela 18).

W pierwszym etapie Doktorantka zadbala o wuzyskanie stabilnych termicznie materiatow
przeprowadzajac analize widm IR-ATR oraz krzywych TG/DSC. Wykazata charakterystyczny dla
metody zol-zel ubytek masy zwigzany z postgpujaca polikondensacja oraz drugi zwigzany z
rozktadem wprowadzanych trifluorooctanéw (ok. 300 °C). W ten sposob jednoznacznie wykazata
mozliwos$¢ uzyskania stabilnego termicznie i strukturalnie materialu z okreslonym procesem suszenia
zolu, ustalajac obrobke termiczng kserozelu w temperaturze 350 °C w czasie 10 godzin. Nalezy
podkresli¢, ze takie systematyczne podejscie gwarantuje mozliwos¢ dyskusji nad parametrami
wytworzonych probek w materiatach dwufazowych.

Realizujac cel pracy Doktorantka w rozdziale 4.5 dokonuje analizy wlasciwosci wytworzonych faz
krystalicznych z grupy MF. i MF3z wykorzystujac metody XRD oraz wysokorozdzielcza transmisyjna
mikroskopie elektronowa (HR-TEM) wraz z obrazami dyfrakcji elektronowej (SAED). Metoda
dyfrakcji rentgenowskiej we wszystkich przypadkach obserwuje niewielkie przesunigcia linii
wzglgdem wzorcowych dyfraktogramow sugerujace, na podstawie literatury, prawdopodobne
wbudowywanie si¢ jondw europu. Uzyskane fazy typu MF: krystalizuja w tej samej grupie
przestrzennej Fm3m, a ich $rednia wielkos¢ wynosi 8,8 nm, 11,4 nm i 10,8 nm dla odpowiednio
krystalitow CaF,, SrF, i BaF,. Analizujac ich rozktad przestrzenny wykazuje jednorodng dystrybucje
fazy CaF,, podczas gdy krystality SrF, maja tendencje do klasterowania, a BaF, nawet tworzenia
aglomeratow. Z Kolei krystality z grupy MFz nie maja tendencji do agregacji, a ich $rednie rozmiary
wyniosty 15,4nm, 8,1 nm i 6,3 nm (YFs, LaFs i GdF3). Doktorantka sugeruje, ze jest to wynikiem
braku kompensacji tadunku w trakcie wbudowywania si¢ jonow Eu®', cho¢ wydaje sie, ze wielko$é
promienia jonowego rowniez moze mie¢ tu znacznie. W przypadku Ba®* wartoéé ta wynosi 1,35 A
wobec 1,07 A dla jonu Eu®. Tym bardziej ciekawe sa pomiary wlasciwosci spektroskopowych
materiatow dwufazowych, gdzie uzyskano niekiedy 10 krotny spadek warto$ci parametru R/O (tabela
23), jednoznacznie sugerujacy wzrost symetrii bliskiego otoczenia europu uzyskanego w materiatach
typu MF,. Potwierdzeniem tego sg zarejestrowane krzywe zaniku luminescencji wykonane dla
kserozelu i materiatdéw dwufazowych przy monitorowaniu emisji na dtugosci fali 591 nm i 611 nm.

Zmierzone krzywe zmieniajg charakter z mono-ekspotencjalnego (kserozele) na bi-ekspotencjalne dla



materiatu dwufazowego, co w przypadku materiatow szkto-krystalicznych odnosi si¢ do lokowania
jonu aktywnego w fazie amorficznej i krystalicznej. Doktorantka wyznaczyla dwie wartosci czasu
zycia odnoszace si¢ relaksacji jonow europu w fazie amorficznej (t:=1,64 ms, 2,16 ms i 2,12 ms) i
krystalicznej uzyskujac imponujace wartosci (12=12,91 ms, 8,25 nm i 4,62 ms) dla materiatow
dwufazowych z odpowiadajgca fazg krystaliczng CaF,, SrF. i BaF,. Nalezy nadmienié, ze warto$ci
czasu zycia kserozelu zawieraly si¢ w granicach 0,22-0,29 ms. Wprawdzie znaczacy wzrost tego
parametru dotyczy usunigcia grup OH', a wiec zmniejszenia prawdopodobienstwa przejs¢
bezpromienistych, ale mozna 0dnies¢ ta warto$¢ do czasu zycia (t1) europu w fazie amorficznej. W
dyskusji wynikéw Doktorantka na podstawie wartosci 1, (°Do) probuje wskazywaé na
,hajefektywniejsze”, wbudowywanie si¢ jonow europu wskazujac uktad z fazg CaF,. Jednak nie
koresponduje to z wartoscia wspotczynnika R/O, a Autorka wyjasnia to zjawisko silniejszym
zaburzeniem lokalnej symetrii w sieci krystalicznej wynikajacej z nadmiaru dodatniego tadunku.
Podobnie przedstawiaja si¢ whasciwosci spektroskopowe materiatdéw dwufazowych zawierajgcych
fazy krystaliczne YFs, LaFs i GdFs, gdzie w wyniku wzbudzenia w zakresie dtugosci fali 393 nm -
397 nm (zgodnie z wykonanymi widmami wzbudzenia) zaobserwowano wzrost nat¢zenia przejscia
°Do-'F1 i czeSciowe rozszczepienie pasm emisyjnych dla przej$¢ °Do-'F2 i °Do-'Fs. Dodatkowo
zwrdcono uwage na wystgpienie transferu energii pomiedzy jonami Gd** i Eu®*" wynikajgcego z
obecno$ci pasma °1; gadolinu. Transfer ten potwierdzono poprzez wzbudzenie kserozelu i materiatu
dwufazowego promieniowaniem o dtugosci fali 273 nm. W pierwszym przypadku uzyskano emisj¢ na
dt. fali 311 nm wynikajacg z przejscia ®P’-8S7,, natomiast w materiale dwufazowym nastgpit zanik
emisji. Doktorantka w dalszej kolejnosci ocenia mozliwosci wbudowywania si¢ jonu Eu®* w fazy
krystaliczne analizujgc warto$ci wspotczynnika R/O 1 czasy zycia. Wyznacza warto$ci czasow zycia
(t2, °Do) dla faz LaFs (9,76 ms), YFs (8,14 ms) i GdFs (2,56 ms), stwierdzajac podobnie jak w
przypadku probek z grupy MF,, spadek wartosci wspotczynnika R/O, co nie koresponduje z
powyzszymi wynikami. Rozbiezno$ci te tlumaczy wyzsza liczbg koordynacyjng jonu La®* oraz
wicksza iloscig fazy krystalicznej LaFs.

Uzyskane wyniki byly na kazdym etapie poréwnywane i analizowane W oparciu o dostgpng literature,
a przeprowadzona przez Doktorantke dyskusja dowodzi ztozonosci problemu uzyskania
funkcjonalnych materiatow dwufazowych.

Podsumowujac, nalezy podkresli¢, ze praca wnosi wyrazny wklad w obszarze materiatow
dwufazowych z aktywng faza krystaliczng wytwarzanych metoda zol-zel. Jej realizacja byla
ukierunkowana na przeprowadzenie systematycznych badan strukturalnych 1 optycznych
pozwalajacych na ustalenie warunkéw tworzenia si¢ faz krystalicznych oraz analize wbudowywania
si¢ jonow europu. Uwazam, Ze przyjete w rozprawie zatozenia sg uzasadnione, a realizacja strony

technologicznej, zaproponowana metodyka badan oraz wnioski wynikajace z wykonanej pracy



pozwalajg stwierdzi¢, ze postawione Doktorantce zadanie zostalo rozwigzane, a cel rozprawy

osiggnigty.

Osiggniecia rozprawy

Analizujac wyniki pracy nalezy stwierdzi¢, ze wnosza one nowe elementy w stosunku do
obecnego stanu wiedzy, a do najwazniejszych osiagnie¢ zaliczam:

1. Opracowanie warunkéw syntezy materiatow szklo-krystalicznych wytworzonych metoda zol-zel z
stabilng termicznie fluorkowa faza krystaliczng dla dwoch serii zawierajacych kationy na +2 i +3
stopniu utlenienia MF, (M=Ca, Sr, Ba) i MF; (M=Y, La i Ga).

2. Uzyskanie dlugich czaséw zycia 1. poziomu °Do w przypadku wszystkich materialow szklo-
krystalicznych, bedacych dowodem obecnosci hiskofononowego otoczenia jonu europu.

3. Przeprowadzenie na podstawie komplementarnych metod: XRD, MIR, spektroskopii w zakresie
widzialnym (widma wzbudzenia, wspoétczynnik R/O) i pomiaru krzywych zaniku luminescencji,
szczegbtowej analizy obecnosci domieszki europu w fazie krystalicznej materiatu szklo-
ceramicznego potwierdzajgc jednoznacznie identyfikacje otocznia lantanowca.

4. Wykonanie analizy zmian strukturalnych i optycznych na kazdym etapie procesu zol-zel, a
nastepnie wygrzewania kserozeli i materiatu szkto-krystalicznego wprowadzajac w ten sposob

metodyke ich optymalizacji.

Uwagi wynikajqce 7 lektury rozprawy
Oceniajac rozprawe doktorska mgr Natalii Pawlik stwierdzam, ze zostata zrealizowana poprawnie.

Zaproponowana tematyka jest obecnie bardzo atrakcyjna w konteksScie zastosowan fotonicznych. W

efekcie tych watkow badawczych, ktoére mozna rozwijaé w roznych kierunkach, ponizej przedstawiam

nastgpujace sugestie:

1. W zwiagzku z faktem stwierdzonej tendencji do agregacji faz krystalicznych SrF; i BaF, czy moze to
mie¢ wptyw na warto$ci czasu zycia sktadowej t2 poziomu °Dy jonu europu?

2. Nie przedstawiono widm luminescencji dla innych probek niz z fazg krystaliczng LaFs (rozdz. 4.3),
cho¢ w pewnym sensie ze wzgledu na objetos¢ pracy wydaje si¢ to by¢ uzasadnione.

3. Co Autorka ma na mysli piszac ,,w miar¢ wzrostu wielkosci krystalitow CaF»... efektywnosé¢
wbudowywania jondéw Eu®** w macierzystg sie¢ krystaliczng fazy fluorkowe;j staje si¢ wigksza?

4. Problem transparentno$ci w materiatach szkto-krystalicznych nalezy rozpatrywaé nie tylko w
konteks$cie wielkos$ci krystalitu (15 nm, str. 55), ale rowniez warto$ci wspotczynnika fazy
rozproszonej oraz analizowanego zakresu spektralnego.

5. Czy jest mozliwe, ze zaobserwowana w serii materialdow dwufazowych SG-M?'/Eu tendencja
wyzszej warto§ci wspotczynnika R/O dla probki SG-Ca/Eu byl wynikiem powstawania

aglomeratow BaF, i SrF,?



Uwagi te podnosze z racji obowiazku recenzenta, w tym takze dla wskazania kierunkow dalszych
badan nad tematem podjetym w tej pracy. Nie wplywaja one na wysoka warto$¢ recenzowangj

rozprawy doktorskiej.

Konkluzja

Reasumujac stwierdzam, ze mgr Natalia Pawlik rozwigzata postawiony w pracy problem
naukowo-badawczy wymagajacy zaro6wno szerokiego zasobu wiedzy z zakresu chemii materiatow
szkto-krystalicznych, obejmujacej umiejetnosci technologiczne syntezy metoda zol-zel oraz metrologii
i analizy wtasciwosci strukturalnych i luminescencyjnych.

Osiagniecia poznawcze zaprezentowane W pracy Pani mgr Natalii Pawlik pozwalaja mi
stwierdzié, ze zgodnie z ,,Ustawg o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i
Tytule w Zakresie Sztuki”, z dnia 14 marca 2003 roku, wraz z pézniejszymi zmianami, spelnia
ona wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuj¢ o jej dopuszczenie do
publicznej obrony. Na podstawie wskazanych w recenzji osiagni¢¢ oraz dorobku naukowego,

wnioskuje o wyroznienie rozprawy doktorskiej.

Uzasadnieniem postawionego wniosku o wyroznienie rozprawy sg nastepujace fakty:

1. Osiggniecia rozprawy Wskazane na str. 8 niniejszej recenzji.

2. Sumaryczna warto$¢ wspotczynnika wplywu IF=18,357 dla osmiu publikacji dotyczacych
rozprawy.

3. Dorobek naukowy mgr Natalii Pawlik, sktadajacy si¢ z 17 publikacji zarejestrowanych w bazie
Scopus i udziatu w 32 konferencjach krajowych i migedzynarodowych.

4. Parametry bibliometryczne (wg. Scopus): 87 cytowan, h-index=6.

5. Autorka wykazuje wyrdzniajaca aktywnos¢, publikujac kolejne wyniki swoich badan
np. wyjasniajac szczegétowo zaobserwowane w pracy doktorskiej zjawisko transferu energii
pomiedzy jonami Gd*" i Eu** (Journal of Rare Earths) czy tez wiasciwosci szkto-krystalicznego
materialu z fazg YFs:Eu®** (Journal of the European Ceramic Society). Ta druga pozycja posiada
warto$¢ wspotczynnika wptywu IF= 4,029 (2018), a wedtug nowej listy MNSW 140 punktow.

Podsumowujgc bardzo wysoko oceniam powyzsze osiggniecia pani mgr Natalii Pawlik — naukowca na

tak wczesnym etapie rozwoju.

M/T\, . . :t "'\‘ ) -
Krakéw, 10.09.2019 T. _Vomdule Dorosy



