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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIE]

Pani Mgr Niny Kaczorowskiej

Praca doktorska Pani mgr Niny Kaczorowskiej jest napisana w jezyku angielskim i nosi
tytul |, Synthesis and physicochemial characterization of Iluminescent vanadate
nanomaterials containing lanthanide ions”. Jej promotorem jest prof. dr hab. Stefan Lis z
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza.

Rozprawa podzielona jest na osiem rozdziatéw uzupemionych konkluzjami w rozdziale
dziewigtym. Ponadto Autorka zalgczyta liste wykorzystywanej aparatury zawierajaca
podstawowe o niej informacje, listy rysunkéw, tabel, publikacji, konferencji z udziatem
Autorki, uzyskanych stypendiéow i grantéw, w ktorych realizacji brata udziat. Rozprawe
konczy bogata, liczaca 205 pozycji, lista cytowanej literatury. Doboér pozycji
literaturowych jest wiasciwy.

Zasadnicza cze$¢ pracy, wspomniane osiem rozdziatéw, podzielona jest na logicznie ze
sobg potaczone czesci, z ktorych kazda nastepna niejako wyplywa z poprzedniej lub
poprzednich. To znakomicie utatwia $ledzenie prezentowanych analiz i wycigganych
wnioskow. Praca jest stosunkowo kroétka, cho¢ lepszym okresleniem bytoby ,zwiezta”,
liczy 127 stron. Byto to mozliwe dzieki skrétowemu przedstawieniu metod syntezy oraz
pomiaréw eksperymentalnych. Uwazam, Ze Autorka dokonata w tym wszgledzie
wtasciwego wyboru. Czytelnik otrzymuje dostateczny zasob informacji na te tematy, a
jednoczeSnie nie ma poczucia, Ze czyta podrecznik dla poczatkujgcych
eksperymentatorow. Autorka prawidtowo wywazyta w tej czeSci doktoratu poziom
szczegOtowosci prezentowanych informacji. Jedynie ,Cel pracy” chetnie widziatbym
troche poszerzony, bardziej szczegétowy, co do zaplanowanych do realizacji zadan.

Do syntezy badanych, nanokrystalicznych wanadanéw Autorka uzywata ré6znych metod,
co dobrze uzasadnita w odpowiedniej czeSci rozprawy dotyczacej tego tematu. Dzieki
temu uzyskata krystaliczne, dobrej jakoSci materiaty nanostrukturalne, pozbawione
zanieczyszczen potencjalnie obnizajacych ich jako$¢ jako luminoforéw. Mam tu na mysli
w szczegOlnoSci zanieczyszczenia grupami OH, a takze pozostatoSciami zwigzkow wegla,
co jest nadal do$¢ czestym problemem w takich badaniach i publikacjach, nawet w
przypadku znanych grup badawczych.



Lista badanych materiatéw luminescencyjnych jest bogata. Znajdujemy tutaj BazV207
aktywowane Er3+, Yb3+Er3*, lub Yb3+Ho3*, Ba2GdV3011 domieszkowany Yb3*Er3+,
Yb3+,Ho3+*, Yb3+ Tm3+, BazLaV3011 dopowane Yb3+Er3*, Yb3+ Tm3+*, Yb3+Bi3*. To bardzo
duza liczba materiatéw do przebadania. Stad juz w tym miejscu podkresle, Ze Autorka
bardzo dobrze zaplanowata swoje prace eksperymentalne zaktadajagc pewien staty,
dobrze przemyslany zestaw badan, ktérym poddata kazdy z luminoforéw. Wida¢ takie
podejscie takze w strukturze rozprawy doktorskiej, ktora cechuje sie pewna
powtarzalnos$cig rodzajéw dyskutowanych badan i ich rezultatéw. Pewnie istotng role
odegrata w tych wyborach dobra rada do$wiadczonego Promotora, ale nie zmienia to
faktu ze Autorka bardzo dobrze zrealizowata ten wazny element rozprawy doktorskiej.
Wszystkie materiaty Autorka scharakteryzowata rentgenowskimi metodami badan
strukturalnych, technikami mikroskopii elektronowej oraz réznorodnymi technikami
fotoluminescencyjnymi.

Luminofory z grupy materiatéw na bazie Ba:V207 Autorka syntezowata metoda
hydrotermalng. Mgr Nina Kaczorowska zsyntezowala i zbadata materiaty o réznych
koncentracjach aktywatoréw wykazujac systematyczno$¢ zmian w potozeniu linii
dyfrakcyjnych, co Autorka prawidtowo uznata za znak domieszkowania matrycy
wybranymi jonami lantanowcéw, czyli powstawania roztworéw statych. Juz w
przypadku badan tej grupy luminoforé6w Autorka pokazata ztozong fotoluminescencje
niedomieszkowanej matrycy Ba:V207, ktéra generowata szerokie pasmo emisyjne
pokrywajgce praktycznie caty zakres promieniowania widzialnego, 400-700 nm.

W tych okolicznos$ciach Autorka skoncentrowata sie na badaniach zjawiska tzw. up-
konwersji (to oczywiScie anglicyzm, ale do$¢ dobrze tolerowany w jezyku polskim; czes¢
autorow woli jednak mowi¢ o konwersji w gore). W tym procesie, niskoenergetyczne
fotony, zwykle promieniowanie o dtugosci fali ~980 nm, w rezultacie ztoZonych zjawisk
fizycznych generujg luminescencje, z zakresu widzialnego, a wiec o wyzszej energii niz
promieniowane wzbudzajace. Autorka w sposéb systematyczny bada zjawisko up-
konwersji obserwujgc wptyw koncentracji aktywatoréow na ten proces i definiujgac
najbardziej wtasciwe stezenia aktywatoréw. W sposéb systematyczny pani mgr Nina
Kaczorowska zbadala tez efekt mocy promieniowania na intensywnoS$¢ emisji up-
konwertowanej. Systematycznie, cho¢ nie dla wszystkich koncentracji, obserwowata
wspotczynnik nachylenia, n > 1, ale <1.5. W przypadku uktadu Yb,Er, zabrakto mi tutaj
pogtebionej dyskusji. Samo stwierdzenie, ze takie wartosci wskazujg, na zaangazowanie
dwéch fotondw wzbudzajacych w generacje jednego fotonu emisji nie wyjasnia dlaczego
n jest tak znaczaco mniejsze od 2. Proponuje by Autorka odniosta sie do tego problemu,
zdecydowanie nietrywialnego, w trakcie obrony doktoratu.

Proces up-konwersji okazal sie w tej grupie materiatéw (BazV207) jeszcze bardziej
ztozony w przypadku wspdtdomieszkowania Yb,Ho. Juz barwa emisji, zaleznie od
koncentracji, ulegala zmianie od czerwonej do zotto-zielonej, a wspotczynniki
nachylenia intensywnos$¢ emisji - moc promieniowania wzbudzajgcego zmieniaty sie od
wartos$ci utamkowych do okoto n = 2. W przypadku tej grupy materiatéw Autorka duzo
szerzej odniosta sie do problemu tak silnie zmieniajgcej sie wartosci n i solidnie, cho¢
nie drobiazgowo, sie do niego odniosta w dyskusji.



Grupa materiatow luminescencyjnych na bazie Ba,GdV3011 zostata zbadana technikami
fizykochemicznymi w podobny sposob do wlasnie powyzej omoéwionej. Autorka
zaobserwowata niewielkie ilosci zanieczyszczen w postaci GAdVOs w produktach reakcji
hydrotermalnej, ktorag wykorzystata do syntezy. Jak w innych przypadkach, badaniom
poddane zostaly materiaty o roznych stezeniach aktywatorow. Autorka stusznie podkresla w
podsumowaniu tej czesci pracy, ze istotng wartoscig naukowg bylo pokazanie, ze luminofory
na bazie BaxGdV3011 okazaly si¢ wydajnymi emiterami $wiatta nawet bez dodatkowego
procesu wygrzewania po syntezie hydrotermalnej. To rzeczywiscie wazna obserwacja,
nieczesto spotykana w literaturze. Zwykle potrzebne jest swego rodzaju oczyszczanie i
wspomozenie krystalizacji poprzez termiczng obrobke, aby uzyska¢ wysoka wydajnos¢.

Kolejng grupa badanych materiatéw byty luminofory na bazie Ba;LaV3O1:. W tym
poréwnaniu do poprzedniej grupy jon Gd*" zostal wymieniony na jon La%*, ktéry jest duzo
wickszy, a to ma istotne konsekwencje chemiczne i fizyczne. W tej grupie Autorka
wykorzystata takze jon Bi®" jako (wspot)domieszke dla jonow Yb®'. Bi®* to tylez cickawy co
trudny do badania jon. Jego luminescencja silnie zalezy od matrycy, a ponadto jego podatno$¢
na zmian¢ stopnia utlenienia nie ulatwia kontroli i stabilizacji wlasciwos$ci materialow
zawierajacych ten aktywator. W przypadku luminoforow na bazie BarLaV3Oi11 Autorka
stwierdzila, ze lepszej jakosci produkty, w szczegdlnosci jednofazowe strukturalnie, powstaja
przy wykorzystaniu metody sol-gel, ktora zapewnia odpowiednio kwasne §rodowisko poprzez
uzycie kwasu cytrynowego. To wazna dla chemikoéw informacja, pozwalajaca $wiadomie
planowac¢ sposob syntezy podobnych materiatow o wysokiej czystosci fazowej.

Autorka badata witasciwo$ci omawianych materiatéw stosujac nawet bardzo duze
stezenia Bi podstawiajacego La w sieci Ba;LaV3Oi:. Okoto stezen 25-30 % Bi
zaobserwowala duzy wzrost intensywno$ci luminescencji, ktory okazat si¢ by¢ zwigzany z
powstawaniem luminoforu o pelnokoncentracyjnym sktadzie ze wzgledu na Bi:
Ba:BiV3011:YD,Er. Systematyczna analiza wykonana przez Autorke pokazata, ze pozytywny
wplyw Bi jest zwigzany z jego udzialem w procesie transferu energii miedzy Yb®', ktory
absorbuje promieniowanie pobudzajace ~980 nm, a Er®*, ktéry jest centrum emisyjnym. Z
drugiej strony, Autorka stwierdzila, ze w materiatach o duzej zawartosci Bi dochodzi do
zwigkszenia odleglosci migdzy jonami lantanowcdw, co ogranicza efekty wygaszania
koncentracyjnego. Odniostem wrazenie, ze analiza wynikow dla tej grupy materiatow zostata
przeprowadzona najbardziej dociekliwie.

Na Rysunku 47 Autorka przedstawita widma absorpcji Ba:BiV3O11:Yb,Er,Bi o roznej
koncentracji tego ostatniego. Okoto 750 nm Autorka obserwuje pasmo, ktory przypisuje do
jonu Bi*. Ciekawi mnie, czy Autorka nie obserwowata metodami spektroskopowymi
obecnosci jonu Bi?*. To ciekawy, choé trudny do stabilizacji aktywator. W zwigzku z faktem,
7e matryca zawiera jon Ba%*, moje pytanie ma dobra podstawe. Chciatbym, by Pani mgr Nina
Kaczorowska odniosta si¢ do tego problemu w trakcie obrony doktoratu.

Moja ocena wartos$ci naukowej doktoratu mgr Niny Kaczorowskiej jest jednoznacznie
pozytywna. Przejrzysta prezentacja wynikoéw i ich profesjonalna analiza oraz logicznie
wyciggniete wnioski czynig recenzowang rozprawe bardzo solidnym opracowaniem
naukowym.



Jak w kazdym duzym teks$cie czytelnik znajdzie usterki, zauwazy, Ze niektére wyniki
warto byloby jeszcze gtebiej zanalizowac¢ i przedyskutowaé. Nie ma w tym nic
zaskakujgcego - praca naukowa to swego rodzaju niekonczaca sie historia poznawania.
W rozprawie mgr Niny Kaczorowskiej takze zauwazytem takie problematyczne lub
dyskusyjne elementy. Na przyktad, Rysunek 16 nie jest przywotany przy dyskusji
fotoluminescencji Ba,V207:Yb** Ho** w podrozdziale 6.3.2. Wyniki na nim zaprezentowane
sa krotko omdéwione, ale bez podania informacji o rysunku, na ktdrym sa zaprezentowane.
Zabrakto mi podjecia przez Autorke proby poszukania jonu Bi?* w materiatach zawierajacych
Bi — juz wspomnialem o tym powyzej. Cickawym byloby takze zadaé pytanie, czy jony
lantanowcow nie wykazywaty tendencji do podstawiania jonéw Ba?*? W szczegdlnosci
cickawi mnie czy Autorka nie podjela proby poszukiwania obecnosci jonow Yb?*? Jako
domieszka podstawiajaca jon Ba?* bylby to proces zupehie naturalny a luminescencja Yb?*
jest takze bardzo interesujaca. Wszystko to pytania wazne, a odpowiedzi na nie dla chemikow
1 fizykdéw bardzo ciekawe. Ale doktorant oczywiscie ma ograniczony czas realizacji projektu,
wigc moje uwagi nalezy traktowac jako ciekawe — mam nadziej¢ — pytania i sugestie, a nie
jako zarzuty, z ktorych trzeba si¢ thumaczy¢.

Moja ostatnia krytyczna uwaga dotyczy jezyka. Mam wrazenie, ze krytyczne przeczytanie
angielskiego tekstu pozwolitoby podnies¢ jego jezykowy poziom. Choé¢ warto podkresli¢, ze
czytelnik nie ma nigdy problemu ze zrozumieniem tresci — w tym wzgledzie trudno stawiac
jakikolwiek zarzut.

PowyzZsze uwagi nie umniejszajg duzej warto$ci merytorycznej rozprawy doktorskiej
mgr Niny Kaczorowskiej. Raczej wskazuja na mozliwo$¢ dalszego, jeszcze bardziej
pogtebionego spojrzenia na uzyskane rezultaty. Na przyktad, niektére z badanych
materiatéw jednoznacznie bytyby ciekawymi obiektami badan w kierunku termometrii
luminescencyjnej, o czym zresztg Autorka wspomina w rozprawie.

Rozprawa doktorska Pani magister Niny Kaczorowskiej niewatpliwie spetnia ustawowe
i zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim. Wielo$¢ solidnie przebadanych
materiatéw, roéznorodno$¢ bardzo dobrze dobranych technik fizykochemicznych
uzytych do ich charakteryzacji oraz rzetelna analiza warto$ciowych wynikéw czynia
recenzowany doktorat naukowo bardzo wartoSciowym. Takze od strony edytorskiej
rozprawie nie mozna postawi¢ zadnych powazniejszych zarzutéw. Wnosze o
dopuszczenie mgr Niny Kaczorowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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