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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Natalii Pawlik

Pani mgr Natalia Pawlik przedtozyta do recenzji rozprawe doktorskg zatytulowang
,Detekcja bezotowiowych nanokrysztalow fluorkowych rozproszonych w materiatach zol-
zelowych przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej oraz metod mikroskopowych
i spektroskopowych”. Rozprawa doktorska zostala wykonana w Instytucie Chemii
Uniwersytetu Slaskiego w ramach projektu badawczego OPUS 2016/23/B/ST8/01965
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Promotorem rozprawy jest Prof. dr hab.
Wojciech Pisarski. Rozprawa liczy 168 stron w tym 16 stron z bibliografiag Zrodtows
obejmujgcg 272 odnosniki literaturowe. W wykazie dorobku naukowego wyszczegdlniono
publikacje wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej, pozostate publikacje Autorki oraz
prezentacje konferencyjne.

Tekst rozprawy jest podzielony na 7 rozdzialow zatytulowanych odpowiednio:
»Wprowadzenie”, ,,Przeglad literatury”, ,,Cel i zakres pracy”, ,,Cze$¢ eksperymentalna”,
,Podsumowanie i wnioski”, ,Literatura” i ,,Dorobek naukowy”. Uklad pracy jest dobrze
przemyslany, pozwalajgc czytelnikowi doktadnie zapozna¢ si¢ z charakterystykg materialow
amorficzno-krystalicznych, podstawowymi celami pracy i metodyka badawcza. Opisane
zagadnienia sg pomocne w dalszym studium gldwnego tematu rozprawy.

W pierwszym rozdziale Autorka opisuje motywy dynamicznego rozwoju materialow
optycznych bazujagcych na nanokrysztatach fluorkowych. Wymieniono zalety krysztatow
fluorkowych  szczegdlnie  pozadanych ~w  konstrukcji  efektywnych  uktadow



optoelektronicznych. Wskazano, ze technologia zol-zel jest dogodng metodg otrzymywania
materialdéw amorficzno-krystalicznych w temperaturach znacznie nizszych niz topienie
sktadnikéw szklotworczych. Detekcja i charakterystyka nanokrysztatow fluorkowych
w materiatach optycznych jest istotna, poniewaz juz niewielkie zmiany morfologii moga
znaczaco wplywaé na ich wlasciwosci optyczne. Z tego wzgledu, uwazam temat pracy za
wazny i aktualny. Badane uklady stanowig innowacja grupe materiatow optycznych, mogacych
znalez¢ szerokie zastosowanie w optoelektronice.

W rozdziale ,Przeglad literatury” Autorka skrotowo opisuje istotne odkrycia
prowadzace do otrzymania tleno-flourkowych materialéw szklano-ceramicznych.
Charakterystyka ogdélna materialéw amorficzno-krystalicznych obejmuje opis podstawowych
wlasciwosci fizykochemicznych. Wyrdzniono zalety badanych materialdéw odnoszace sie¢
miedzy innymi do niskiej rozszerzalnosci cieplnej, bioaktywnos$ci i wzmocnienia wydajnosci
luminescencyjnych. Autorka charakteryzuje metode zol-zel otrzymywania dwufazowych
materialdéw oraz opisuje procesy krystalizacji zachodzagce w matrycach amorficznych.
Szczegolowo przedstawiono strukture fluorkow MF2 i MF; oraz opisano wlasciwosci
nanokrysztaldw w materialach typu szklo-ceramika. Wiasciwosci spektroskopowe
luminescencyjnych domieszek zostaly ograniczone do tréjwartosciowych jonéw europu. Moim
zdaniem ta cze$¢ rozprawy jest wyczerpujgca i dostarcza czytelnikowi niezbednych informacji
o procesach i zjawiskach, ktore stanowig podstawe badan prezentowanych w dalszych
czes$ciach pracy. Autorka wiasciwie rozpatruje podjetg tematyke pracy w kontekscie badan
prowadzonych w innych os$rodkach naukowych, o czym $wiadczy opis wielu wynikow
otrzymanych przez rozne grupy badawcze. Mozna odnotowac, ze czes$¢ teoretyczna pracy jest
nawet zbyt obszerna i obejmuje prawie 50% rozprawy. Z drugiej strony, bogata dokumentacja
literaturowa ufatwia dotarcie do prac zrdédiowych i $wiadczy o dobrym teoretycznym
przygotowaniu Autorki do interpretacji badanych zagadnien.

Cele badan sg wyraznie zdefiniowane w rozdziale 3. Nadrzednym celem pracy byla
detekcja oraz charakterystyka nanokrysztatoéw fluorkowych w dwufazowych materiatach zol-
zelowych domieszkowanych optycznie aktywnymi jonami europu. Szczegblowy zakres pracy
zostal podzielony na kilka etapow obejmujacych syntezg¢ =zoli krzemionkowych
domieszkowanych europem, otrzymanie materialdw amorficzno-krystalicznych, detekcje
nanokrysztalow fluorkowych i spektroskopows charakterystyke otrzymanych materiatow.
Osiagniecie zamierzonych celéw wymagalo od Autorki umiejetnego opanowania metod
otrzymywania ukladéw amorficzno-krystalicznych. Szczegoély syntezy materialéw zol-

zelowych opisane sg w pierwszym podrozdziale ,,Czgsci eksperymentalnej”. Autorka
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szczegdlowo opracowala procedure syntezy uktadéow szklano-ceramicznych, wiasciwie
optymalizujac istotne parametry. Na uznanie zastuguje zdefiniowanie funkcji wiekszosci
zastosowanych w trakcie syntezy odczynnikéw. W kolejnym podrozdziale opisano metodyke
badan termicznych, strukturalnych, morfologicznych i strukturalnych otrzymanych materiatlow
szklano - ceramicznych. Autorka otrzymane metoda zol-zel materialy badata wykorzystujac
mi¢dzy innymi skaningowg kalorymetri¢ roznicows, analize rentgenowska, transmisyjng
mikroskopie elektronows oraz szereg metod spektroskopowych. Nalezy podkresli¢, ze analiza
wynikéw pomiaréw otrzymanych przy wykorzystaniu tak wielu uzytecznych metod $wiadczy
o rzetelnym podej$ciu autorki do przeprowadzanych badan. Ponadto dowiedziono, ze analiza
1 interpretacja obserwowanych zjawisk zostata przeprowadzona na podstawie wyczerpujgcego
materiatu eksperymentalnego.

Poczawszy od rozdzialu 4.3 Autorka prezentuje wyniki wlasnych badan, na wstepie
oceniajgc wplyw skladu jakosciowego na efektywno$é migracji jonéw Eu** do sieci
nanokrysztaléw fluorkowych. Finalnie wyselekcjonowano uklady o najefektywniejszej
migracji jonéw Eu** z fazy amorficznej do fluorkowych nanokrystalitow.

W rozdziale dotyczacym transformacji zoli krzemionkowych w amorficzno-
krystaliczne materialy zol-zelowe, badania spektroskopii w podczerwieni wykorzystano do
identyfikacji zmian strukturalnych zachodzacych w matrycach krzemionkowych. Generalnie
dhuzszy okres suszenia stuzyl efektywniejszej rozbudowie sieci krzemionkowej. Zmiany masy
probek oraz temperatury krystalizacji faz fluorkowych oszacowano analizujgc odpowiednio
krzywe termograwimetrycznne oraz DSC.

Ostatni, najobszerniejszy rozdziat ,,Czgsci eksperymentalnej” odnosi si¢ do gtéwnych
celow rozprawy, mianowicie do detekcji uporzadkowanych obszarow krystalicznych
w dwufazowych materialach zol-zelowych. Rentgenowska analiza fazowa oraz
wysokorozdzielcza mikroskopia elektronowa potwierdzity obecnos$¢ krystalizujgcych
w ukladzie rombowym faz fluorkéw ziem alkaicznych w materiatach zol-zelowych. Wybrane
obszary badano metodg dyfrakeji elektronowej, potwierdzajac krystalizacj¢ faz fluorkowych.
Spektroskopowa charakterystyke materialéw dwufazowych domieszkowanych jonami europu
(3+) przeprowadzono szczegélowo analizujgc widma wzbudzenia, widma emisji oraz krzywe
zaniku luminescencji. Otrzymane rezultaty badan stanowig znaczacy zbiér danych
eksperymentalnych umozliwiajagcych formulowanie ogbélnych wnioskéw dotyczacych

mechanizmow wzbudzenia i emisji oraz dynamiki relaksacji stanéw wzbudzonych.




Analiza otrzymanych wynikéw jest wlasciwa, dowodzac, ze Autorka nabyla wiedze
i umiejetnoscei pozwalajgce poprawnie badaé i interpretowaé zjawiska, obserwowane przy
wykorzystaniu wielu uzytecznych metod eksperymentalnych.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ opisanych w rozprawie, zaliczam:

- doktadng analize zmian strukturalnych wystepujacych w matrycy krzemionkowej podczas
przemiany cieklych zoli w kserozele.

- wyznaczenie parametrow najdogodniejszych dla kontrolowanej obrébki termicznej
materialéow zol-zelowych oraz potwierdzenie krystalizacji faz fluorkowych wykorzystujac
metody rentgenowskie i mikroskopig¢ elektronowa.

- interpretacje zmian wlasciwosci luminescencyjnych jonow aktywnych optycznie w materiale
amorficznym i w uktadach dwufazowych, stwierdzajaca czgsciowe wbudowanie Eu* w sieé
krystaliczng faz fluorkowych.

- wyjasnienie potencjalnych przyczyn zwiekszonej tendencji do wprowadzania jondw europu
w struktury nanokrysztaléw CaF; 1 LaF,.

Nalezy podkresli¢, ze rozprawa wolna jest od wigkszych bledoéw stylistycznych czy
gramatycznych. Autorka formuluje swoje mysli spjnie i precyzyjnie, wyczerpujgco opisujgc
badane zagadnienia. Obowigzkiem recenzenta jest jednak zwrocenie uwagi na pewne bledy
i mankamenty wyst¢pujace w rozprawie.

Na rysunku 39 brak jest podpisu dla wyszczegdlnionych strzatkami przej$¢ optycznych
europu.

Niefortunnym stwierdzeniem jest ,,widmo ekscytacji” w opisie i analizie widm
wzbudzenia luminescencji jonéw europu.

Autorka uzywa stwierdzef ,,symetria kubiczna”, ,, profil luminescencyjny” i ,,bi-
eksponencjalny charakter krzywej zaniku”. W takich przypadkach uzywa si¢ raczej okreslenia
,Symetria regularna, ,widmo luminescencji” i ,dwu-wykladniczy charakter zaniku
luminescencji”. Nie spotkalem si¢ rowniez z okresleniem ,,0érodek relaksacyjny”.

W mojej opinii komentarza wymaga znaczne podniesienie (w zakresie krotszych falach)
widm emisji probek po obrdbee termicznej (Rys. 49 i 68). Ponadto, w podpisie Rys. 49 1 68
brak jest dtugosci fali wzbudzenia.

Wprowadzanie jonéw europu w ,,ciezsze” uklady fluorkowe moze skutkowa¢ emisjg
z wyzszych stanéw wzbudzonych Eu** (°Di2). Na Rys. 68 okoto 550 nm (SG-La/Eu) widoczne

jest nieuwzglednione pasmo, ktére moze odpowiada¢ emisji z poziomu Di.




W widmach wzbudzenia rozpatrywano przejscia ze stanu podstawowego "Fo Eu’",
jednak brak jest informacji o obsadzeniu bliskiego energetycznego multipletu 'Fi w badanych
materiatach.

Nalezy dokladniej wyjasni¢ duza réznicg czasow zycia stanu wzbudzonego Dy europu,
gdy sygnal odbierany byt przy 590 nm i 611 nm (Rys. 62 i 70). Nie jest raczej uzasadnione
wyznaczanie dwoch eksperymentalnych czaséw zycia gdy zaniki s wykladnicze, jak
w przypadku wygrzewanych prébek SG-St/Eu i SG-Ba/Eu. Krzywe zaniku luminescencji Eu®*
w kserozelach krzemionkowych rowniez wykazujg odstepstwa od wykladniczego przebiegu
(nie sy raczej ,,mono-ekspnencjalne”). Charakter wiekszosci niewykladniczych zanikéow
wskazuje na mozliwos¢ uzycia wzoru na $rednig warto$¢ eksperymentalnego czasu zycia stanu
°Dy. Ponadto, nie jest oczywistym, ze analiza czaséw zycia stanu *Dy pozwala stwierdzié brak
wplywu kompensacji tadunku na zmniejszenie efektywnosci wbudowania jonéw
luminescencyjnego aktywatora.

Wymienione uwagi nie umniejszajg mojej bardzo wysokiej oceny rozprawy doktorskiej
Pani mgr Natalii Pawlik. Podsumowujac uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska
zawiera wiele nowych i wartosciowych wynikéw, ktére znacznie poszerzaja wiedze
o dwufazowych materiatach amorficzno-krystalicznych domieszkowanych jonami europu.
Nalezy zauwazy¢, ze rozprawa Pani mgr Natalii Pawlik sytuuje si¢ w bardzo aktualnym
obszarze badan materialéw szklano-ceramicznych, w ktérych wytragcenie uporzadkowanej fazy
nanokrystalicznej pozwala uzyskiwa¢ pozadane w wielu aplikacjach wlasciwosci
fizykochemiczne. Na duze uznanie zashuguje fakt, ze wyniki badan objete rozprawg zostaty
opublikowane w o$miu pracach w renomowanych czasopismach o zasiegu migdzynarodowym
takich jak Optical Materials, Journal of Luminescence czy Journal of the American Ceramic
Society.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Natalii Pawlik zastuguje na uznanie
i w pelni spetnia wymagania Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym. Na podstawie
dostarczonej dokumentacji wnosze o dopuszczenie mgr Natalii Pawlik do dalszej procedury,
powigzanej z uzyskaniem stopnia doktora. Biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy
rozprawy oraz znaczny dorobek Autorki, poparty kilkunastoma publikacjami
w renomowanych czasopismach i wieloma wystgpieniami na konferencjach naukowych,

Wnosz¢ 0 wyrdznienie rozprawy nagroda.
P
ot

//—\ p, /'/ ’

P / <( .
Q\’/{& o) ' £Li g =
-

5






