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lanthanide ions

Celem przedstawionej rozprawy doktorskiej byla preparatyka oraz charakterystyka wlasciwosci
fizykochemicznych nanoluminoforow na bazie nieorganicznej matrycy wanadanowej, domieszkowanej
jonami lantanowcéw. Autorka, stosujac metody syntezy chemicznej w rozpuszczalniku, otrzymata
luminofory oparte o trzy matryce wanadanowe (Ba2V207, Ba2GdVv3011, Ba2LaV3011). Otrzymane
nanomateriatly zostaly nastepnie szczegétowo zbadane i opisane pod katem ich wlasciwosci
luminescencyjnych, ktore ujawniaty si¢ po wzbudzeniu probek promieniowaniem ultrafioletowym lub
podczerwonym. W przedstawionych wynikach badan zostal przedyskutowany wptyw warunkéw syntezy
na wiasciwosci emisyjne przygotowanych probek. Przedlozony manuskrypt uwzgledniajac elementy
zawarte w art. 13 ust. 1 z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki oceniam w nastgpujacy sposob:

Opis czgéci teoretycznej uwazam za zbyt krotki i ogélny, dlatego mato przekonujacy. Badania skupiaja si¢
przede wszystkim na opisie luminescencji bedacej nastepstwem procesu upkonwersji - wzbudzenie probki
laserem ~980 nm (w jony Yb*") i obserwacja emisji w zakresie widzialnym (transfer energii z jonéw Yb**
na Er¥*, Ho** lub Tm®"). Praca opiera si¢ na syntezie i charakterystyce kolejnych matryc, trudno doszukaé¢
si¢ przelomowych efektow, niemniej wyniki badania uzupeiniaja wiedz¢ na temat nieorganicznych
nanoluminofor6w upkonwersyjnych domieszkowanych jonami lantanowcow, zawartych o matrycy
wanadowej. W tego typu pracach eksperymentalnych konstruktywna dyskusja wystepujacych zjawisk
wymaga doktadnej charakterystyki i tak np. w pracy brakuje zdje¢ probek pobudzonych do $wiecenia,
moéwigce jak probka w rzeczywiscie Swieci, pamigtajac, ze upkonwersja jest procesem mato wydajnym
przyktad praktycznego zastosowania otrzymanych materiatow jednoznaczne wzmocnit by ich znaczenie.
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Szeroko omowione wlasciwosci strukturalne pierwszej probki w przypadku drugiej sa bardzo uszczuplone,
brakuje charakteryzacji strukturalnej (zdjecia SEM lub TEM). Zastugujacymi na wyrdznienie elementami
pracy jest pokazanie mozliwo$ci zmiany barwy emisji w zaleznosci od rodzaju uzytego lasera oraz uzycie
jonéw Bi** do wzmocnienia emisji w probkach upkonwersyjnych.

Autorka w czes$ci teoretycznej swojej rozprawie doktorskie w sposob logiczny i naukowo poprawny opisata
og6lng charakterystyke nanomateriatow, z naciskiem na nanomaterialy luminescencyjne oparte o
trojwalencyjne jony lantanowcow (Ln®*). W dalszej cze$ci umiejetnie i przekonywujaco zostaty opisane
wykorzystane w badaniach metody syntezy oraz przedstawiono ich zalety i wady. Metodami tymi byty:
metoda hydrotermalna, metoda zol-zolowa Pechiniego oraz metoda wspotstraceniowa. Techniki
wykorzystane do charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych materiatow jak dyfrakcja promieni
rentgenowskich, spektroskopia w podczerwieni, transmisyjna mikroskopia elektronowa, mapowanie EDS,
spektrometria ICP-OES, dynamiczne rozpraszanie $wiatla i charakterystyka spektroskopowa, potwierdzaja
zrozumienie ich odpowiednie zastosowanie i poprawng interpretacje. W czgsci koncowej teoretycznego
opisu autorka oméwita z czego wynikajg charakterystyczne wlasciwosci emisyjne jonéw lantanowcodw oraz
przedstawita zachodzace pomigdzy jonami lantanowcow procesy transferu energii. Dobrze wyjasniona
zostata réznica pomig¢dzy pojeciami fotoluminescencji, konwersji energii w dot oraz konwersji energii w
gore. Cze$¢ eksperymentalna pracy zostata podzielona na trzy bloki, odnoszace si¢ do trzech rodzajow
przygotowanych matryc wanadanowych, z ktorych kazda byta domieszkowana trdjwarto§ciowymi jonami
lantanowcow, a w przypadku ostatniej z przedstawionych prac rowniez tréjwarto§ciowymi jonami bizmutu.
Kazdy z blokéw jest ztozony z opisu syntezy, opisu wiasciwosci strukturalnych i spektroskopowych
otrzymanych nanomaterialdéw oraz podsumowania otrzymanych wynikow.

Szczegblowa analiza czesci eksperymentalnej:

Pierwszym z przedstawionych materialtbw byt pirowanadan baru (Ba2V207) domieszkowany
tréjwalencyjnymi jonami iterbu, erbu i holmu, otrzymany metoda hydrotermalna. W badaniach skupiono
si¢ na okresleniu optymalnej zawarto$ci do domieszek jonow Yb** oraz Er¥*/Ho®*, przy czym otrzymane
probki zostaty zanalizowane pod katem czystosci fazowej oraz zmiany wtasciwosci emisyjnych. Dla
wybranych probek przedstawiono réwniez zdjecia TEM. Wicksza cze$¢ opisu wynikéw zajmuje analiza
wynikoéw pomiaréw spektroskopowych, w ktorych opisano zachodzace w matrycy wanadanowej procesy
transferu tadunku (ang. charge transfer), przedstawiono jak domieszkowanie jonami Er®* lub Ho®*" wptywa
na fotoluminescencje matrycy (reabsorbcja emitowanego promieniowania przy ~500 i ~525 nm (jony Er®*)
oraz ~455 i ~545 nm (jony Ho®")), opisano zachodzacy proces konwersji energii w gore¢ przy wzbudzeniu
probki promieniowaniem w zakresie bliskiej podczerwieni (~978 nm). Autorka w swojej pracy w sposob
kompleksowy opisata whasciwosci spektroskopowe materiatu przedstawiajgc widma wzbudzenia, emisji,
diagramy chromatycznosci, wykresy zalezno$¢ intensywnos$ci luminescencji upkonwersyjnej w zaleznosci
od wuzytej energii promieniowania wzbudzajgcego. Interesujaca obserwacjg byla zmiana barwy
luminescencji probek Ba,V,07: Yb*, Ho*, gdzie wraz ze wzrostem stezenia jonéw Yb3+ mozna
zaobserwowaé zmian¢ barwy z zOMo-zielonej do pomaranczowo-czerwonej, co zostalo powigzane z
procesem wstecznego transferu energii oraz zmniejszeniem si¢ intensywnosci pasm emisji w obszarze
zielonej barwy (=500 nm) wzglgdem pozostatych pasm. Kolejnym omawianym materiatem byl potrojny
wanadan barowo-gadolinowy (Ba,GaV3011) domieszkowany jonami Yb** oraz Er®*/Ho® /Tm3*. W tym
przypadku do otrzymania materiatdw podobnie jak poprzednio zastosowano metode hydrotermalng. W
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wyniku syntezy zostaly otrzymane blaszkowate nanoczastki o $rednicy ~25 nm, ktérych struktura
krystalograficzna zostata scharakteryzowana za pomocg XRD (produkt jednofazowy). W opisie
wiasciwosci spektroskopowych skupiono si¢ na zaleznosci luminescencji od mocy lasera oraz na
upkonwersyjnych czasach zycia luminescencji. Ciekawym efektem, ktory zostatl zaobserwowany, byla
znaczna zmiany barwy emisji probki domieszkowanej jonami Ho**, w zalezno$ci od rodzaju uzytego lasera
wzbudzajgcego (ciagly lub impulsowy). Ostatnim z omawianych materiatéw byt potrojny wanadan barowo-
lantanowy (Ba;LaV3011), w ktorym oprocz domieszek jondéw lantanowcow (Yb** i Er¥*/Tm3*) dodano
rowniez jonéw Bi**. Jony Bi** charakteryzujg si¢ szerokim pasmem emisji przy wzbudzeniu
promieniowaniem UV, a zastosowanie ich w omawianym uktadzie dodato dodatkowe mozliwosci transferu
energii w kaskadzie Bi**/Yb*/Er** oraz Bi**/Yb*/Er¥*. W syntezie zastosowano dwie metody:
hydrotermalng (Ba.LaV3011: Yb%, Er¥*, Bi*) i zol-zelowag (BazLaV3O1: Yb*, Tm*, Bi*"). W pracy
potozono nacisk na analize strukturalng probki Ba,LaV3O11: Yb**, Er¥*, Bi®* i oceng wptywu jonow Bi®*
oraz warunkow prowadzenia reakcji na struktur¢ tego materialu. Analiza spektroskopowa wykazala, ze
dodatek jonéw Bi®** (do max. 25%) zwicksza nawet o$miokrotnie emisje upkonwersyjng probki
Ba,LaVs011: Yb3, Er¥, Bi**. Dalsza cze$¢ pracy omawia mozliwe mechanizmy zachodzenia emisji w tej
probee oraz role jonow Bi**. Przy wzbudzeniu probki falg 320 nm zaobserwowano emisje typowa dla
procesu upkonwersji (gdzie probki wzbudza si¢ typowo falg ~980 nm, absorbowang prze jony Yb**), co
pokazuje mozliwy transfer energii pomiedzy jonami Bi** i Yb**. W przypadku probki Ba,LaV3sO11: Yb**,
Tm®¥, Bi®*" zaobserwowano podobny efekt wplywu obecnoéci jonéw Bi®* na emisje probki (maksymalna
emisja przy 15% Bi**). Dla obu omawianych probek oméwiono wptyw domieszkowania jonami Bi®** na
koncowa barwe emisji materiatu.

Otrzymane wyniki majg zdecydowang warto$¢ naukowa w poréwnaniu z innymi opisanymi metodami,
syntezy wymienionych materiatdw. Badania strukturalne i spektralne wykazuja poprawno$é i prawidtowosé
ich interpretacji. Praca ta wyraznie pokazuje, ze mgr. Nina Koczorowska bardzo systematycznie
podchodzita do probleméw badawczych. Doktadnie przeanalizowala odpowiednig literature i jasno
scharakteryzowat postawione problemy badawcze oraz przedstawita wyniki swoich badan w przekonujace;j
perspektywie. Generalnie zgtoszona przez mgr. Koczorowska praca wykazuje wysoki miedzynarodowy
standard, co znajduje roéwniez odzwierciedlenie w jej publikacjach.

Podsumowujac, praca ta jest wkltadem naukowym na wysokim poziomie. Prace do$wiadczalne zostaty
wykonane profesjonalnie. Postawiony cel badawczy zostat przekonujaco osiagniety. Wyniki sg dobrze
przedstawione i omowione na bardzo wysokim poziomie naukowym.

Biorac pod uwage wszystkie powyzsze punkty, proponuj¢ nastepujaca ocene:
»Bardzo dobry” (1.0)
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