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Pani mgr Agaty Szczeszak

Praca doktorska Pani mgr Agaty Szczeszak =zatytulowana jest ,Synthesis and
physicochemical studies of nanophosphors based on modified zinc oxide and lanthanides
borates”. Rozprawa zostala napisana w jezyku angielskim, jedynie kilkustronicowe
streszczenie autorka dotaczyla takze w jezyku polskim. Rozprawa powstala na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, w Zakladzie Ziem Rzadkich kierowanym

przez prof. dr. hab. Stefana Lisa, ktory jest tez jej promotorem.

Praca liczy 162 strony, sklada si¢ z 9 rozdziatow, z ktorych wigkszo$¢ podzielonych jest
na dodatkowe podrozdzialy. Rozprawe poprzedza spis tresci oraz streszczenie po polsku,

a zamykajg:

1. Kroétka informacja o wykorzystywanej aparaturze pomiarowej
2. Lista rysunkéw — 89 pozycji

3. Lista tabel — 9 pozycji

4. Lista publikacji autorki — 5 pozycji

5. Lista cytowanej literatury obejmujgca 221 pozycji.

Na stronie 14, znajdujemy Srodtytul |, Theoretical part”, na stronie 36 analogicznie

wExperimental part”, ktére nie znalazly, a powinny, swojego odzwierciedlenia w spisie

tresci.




Uklad rozprawy nie odbiega bardzo od typowego, a z pewnosciag jest logiczny i pozwala
swobodnie sledzi¢ tok mysli i prowadzonych przez autorke rozwazan i analiz, W
pierwszym rozdziale autorka przedstawila cele pracy, w drugim krétko napisala o
nanotechnologii jako takiej, o sile napgdowej jej rozwoju 1 jej odbiciu w badaniach
materialow luminescencyjnych. W trzecim rozdziale zaprezentowane i1 omdwione
zostaly wykorzystane techniki syntezy, a w czwartym metody badan strukturalnych i
morfologicznych preparatdéw — proszkowa dyfraktometria rentgenowska oraz techniki
elektronowe obrazowania wraz z analiza pierwiastkowa EDX. W rozdziale pigtym
autorka omowita wykorzystywane metody charakterystyki fotofizycznej, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wachlarza badan luminescencyjnych - nie tylko klasycznych widm
emisji i wzbudzenia, ale takze pomiardw wydajnosci kwantowej i wspélrzednych barw.
Sg to pomiary kluczowe dla rozprawy i dobrze, ze autorka nieco szerzej, choé zwigzle,
omowila te badania i ich teoretyczne aspekty. Rozdzial szdsty poswigcony zostal
omoéwieniu spektroskopowych wiasciwosci jondéw lantanowcdéw 1 zawiera tez bardzo
zwiezla, ale rzeczowa informacjg na temat rodzajéw przejsé elektronowych w jonach
tych pierwiastkéw. Autorka rozbudowata swoje rozwazania o teori¢ Judd’a-Ofelt’a,

wykorzystywang przez nig w czgéci eksperymentalnej.

Rozdzialy siédmy 1 dsmy prezentujg catosciowo wyniki badan prowadzonych przez
autorke materialéw dla ZnO aktywowanego Gd lub Eu oraz wspdtdomeszkowanego Li
lub Mg (rozdziat 7) oraz borandw itru, lantanu, 1 gadolinu, aktywowanych Eu’" (rozdziat
8).

Obydwa rozdziaty napisane zostaly wedlug analogicznego schematu: precyzyjny opis
syntezy trzema metodami (metoda Pechiniego, hydrotermalna i spaleniowa w przypadku
Zn0, a stragceniowa w przypadku boranéw). Nastepnie autorka omoéwita wyniki badan
strukturalnych i morfologicznych badanych materialéw, by przejs¢ do prezentacji i
analizy rezultatdéw pomiaréw spektroskopowych. Obydwa rozdzialy koficza rozwazania

podsumowujgce uzyskane wyniki.

Rozprawa wpisuje si¢ w nurt badan rozwinigtych w Zakladzie promotora rozprawy w

ostatnim dziesiecioleciu, a ktére byly niejako naturalnym rozwinieciem tematyki



luminescencyjnej uprawianej przez profesora Stefana Lisa duzo wczesniej, na nieco

innego typu zwiazkach chemicznych.

Cele pracy:

Zasadniczym celem pracy pani mgr Agaty Szczeszak bylo zsyntezowanie
nanokrystalicznych luminoforéw na bazie ZnO oraz ortoborandéw itru, gadolinu i lantanu.
W przypadku ZnO uklady domieszkowane byly jonami Eu®", ktdre stanowily rodzaj
sondy spektroskopowe] umozliwiajgce] monitorowanie tworzenia stalego roztworu
aktywatora w matrycy. Uklady na ZnO wspoéldomieszkowane byly takze magnezem lub
Li w celu modyfikacji energii przerwy energetycznej (Mg) i kompensacji nadmiarowego
tadunku aktywatora (Eu’") w stosunku do Zn** (Li). Autorka w koficowym etapic
wprowadzita tez do uktadu Gd®* prébujac doprowadzié do stworzenia kanatu transferu
energii od tego jonu do Eu’". W przypadku boranéw badania zakladaly domieszkowanie
jonami Eu’" oraz Tb>", dwéch klasycznych aktywatoréw o emisji, odpowiednio, w

zakresie czerwonym 1 zielonym widma.

Autorka jako cel postawila sobie takze poréwnanie wplywu techniki syntezy na
strukturalne, morfologiczne, a w szczegdlnosci spektroskopowe wlasciwoscei powstatych
produktéw. Choé postawione cele ukierunkowane byly jednoznacznie na badania
podstawowe, to w ich tle - cho¢ raczej dosé jeszcze odleglym - widnieja takze konkretne
aplikacje. Zaprojektbwane badania wpisujg si¢ w nurt poszukiwan nowoczesnych
luminoforow dla rozwijajacych si¢ dziedzin ich aplikacji, takich jak luminescencyjne

markery medyczne, czy nowoczesne, energooszczgdne, wolne od rteci oswietlenie.

Ocena merytoryczna wynikéw i ich prezentacji

Prezentacja wynikow badan jest przejrzysta i logicznie zorganizowana. Autorka
najpierw przedstawia sposéb syntezy zwigzkéw, potem wyniki analiz strukturalnych i
morfologicznych, by przejs¢ do prezentacji 1 omowienia wynikow pomiaréw

spektroskopowych, gléwnie luminescencyjnych.



Dyfraktogramy preparatéw wykonanych metodg hydrotermalng charakteryzowaty sie
waskimi, intensywnymi liniami dyfrakcyjnymi. Szkoda, Zze autorka nie wykonata
obrazowania mikroskopem skaningowym. Datoby to bardzo pomocng informacje o
morfologii tych zwigzkéw, w szczegdlnosci aglomeracji (lub jej braku) krystalitow oraz
o ich rzeczywistej wielkosci, co byloby przydatne takze do interpretacji rezultatow
pomiardéw spektroskopowych. Preparaty syntezowane innymi metodami dawaty duzo
szersze linie dyfrakcyjne, co wskazywalo na male rozmiary krystalitow. Zostato to
dobrze udokumentowane badaniami z uZzyciem transmisyjnego mikroskopu

elektronowego.

Wyniki badan materialéw na bazie ZnO

Autorka domieszkowata proszki ZnO jonami Eu’™ ale takze, pojedynczo lub razem z
europem, jonami Mg>* lub Li*, a nawet Gd**. Niestety, nie znalaztem w pracy, chocby
krétkiej analizy powodow wyboru wiasnic takich wspotdomieszek. Czytajac prace
domysli¢ sie takich wyboréw nietrudno. Wszakze, czytelnik nie powinien sie takich
rzeczy domyélaé, lecz mie¢ je logicznie wytlumaczone, aby mied jednoznaczne poczucie,
ze wykonane badania zostaty przeprowadzone w sposob zaplanowany. Oczywidcie to
»zaplanowanie” czytelnik dobrze widzi czytajgc rozprawe, ale szkoda, ze nie zostato

wprost wyartykutowane.

Analizujac luminescencie ZnO:Eu’*, autorka stwierdzila jedynie slaba emisje jonow
aktywatora 1 przypisala ten efekt prawdopodobnej trudnosci podstawiania Zn przez Eu a
tym samym pewnej separacji aktywatora na przyklad na powierzchni krystalitow. To
oczywiscie prawdopodobne i dos$¢ czgsto, by nie powiedzie¢ rutynowo, stosowane
wyjasnienie w tego typu sytuacjach. Pojawia si¢ pytanie, czy autorka widzi mozliwo$¢
badart fizykochemicznych, ktére nadatyby temu przypuszczeniu atrybut pewnosci, lub tez
mu zaprzeczyly. Chetnie wystuchalbym kilku zdan na ten temat w trakcie obrony.
Szkoda, ze autorka nie pokazala widm emisji wzbudzanej okolo 350 nm, gdzie
praktycznie nie ma absorpcji jonéw Eu’”, a jest silna absorpcja matrycy (Zn0Q).

Widzielibysmy wtedy, czy wystepuje w takiej sytuacji jakakolwiek emisja aktywatora, a



wiec czy wzbudzona sie¢ matrycy jest w stanie przekazywaé energic do Eu’*. Takie
same uwagi nalezaloby poczyni¢c w  przypadku wynikéw dla  prébek
wspotdomieszkowanych Mg, Li, Gd.  Autorka pokazuje jedynie widma emisji
wzbudzane przy 308 nm, gdzie oprécz matrycy wystepuje takze absorpcja jonéw Eu’’,
Ta superpozycja nie daje jasno$ci co do wystepowania lub braku transferu energii od
matrycy do aktywatora. Nie zmienia to faktu, ze ostateczne konkluzje co do braku
mozliwodci uzyskiwania wydajnej emisji jonéw Eu’® przy pobudzaniu matrycy sa
logiczne i wskazuja, ze taki proces z pewnos$cig nie jest w otrzymanych komopozycjach

efektywny.

Nicktore widma wzbudzenia luminescencji dla materiatdbw na bazie ZnO s3
prezentowane w zakresie 200-400 nm a inne w skréconym do 200-350 nm. Trudno

znalez¢ racjonalne powody takich rdznic.

Trzeba miec¢ $wiadomosé, ze bardzo staba luminescencja we wszystkich ukladach na
bazie ZnO bardzo utrudniala badania, a z punktu widzenia celéw pracy wrecz
nakazywata ich zakres ograniczaé, gdyz przy braku mozliwosci wprowadzenia jonow
aktywatora do sieci matrycy, ZnQ, praktycznie brakowalo materialu badawczego jako
takiego. Stad pochwali¢ nalezy fakt zaprezentowania tych rezultatdw w sposdb
skrotowy, ale z jednoznacznym obrazem zachowania sie tych nanoproszkéw w procesie

luminescencji.

Wryniki badan grupy boranéw

W przypadku grypy boranéw, autorka, po opisie syntezy, najpierw przedyskutowala
ztozony problem ich struktur krystalicznych, by przej$¢ do prezentacji wynikow badan
strukturalnych, morfologicznych oraz — pomocnych w  wyjasnieniu probleméw
strukturalnych — pomiaréw widm w podczerwieni i Ramana. Cala prezentacja jest
przedstawiona w sposOb zwarty, ale dostatecznie precyzyjny. Autorka wykazala
odmienno$é krystalicznych struktur GdBO; oraz YBO; od LaBQO; jak 1 separacje obcej
fazy w tym ostatnim gdy aktywator (Fu, Tb) byt dodawany w koncentracji
przekraczajacej 10%.



W wyniku modyfikacji procesu syntezy hydrotermalnej autorka otrzymata GdBO,; o
strukturze trojskosnej (o czym pisze na stronach 86-88), wczesniej w literaturze
naukowej dla tego zwiazku nie raportowanej. To bardzo wazny wynik wskazujgcy
dobitnie jak istotng rzecza w badaniach materiatowych jest dobér metody syntezy i jak
dalece moze on wplywadé na wiasciwosci finalne produktu oraz jak daleka ostroznosc¢
nalezy zachowa¢ w wycigganiu uogoélniajacych wnioskow. Wszakze, dla czytelnika
niezrozumiate jest dlaczego autorka moéwiac na stronie 88 o wymiarach komérki
elementarnej podata tylko wymiary a, b, ¢ oraz B komdrki elementarnej, skoro mowa o
komorce trojskosnej. Z kolel w tabeli 3, w czes$ci ,cell parameters” brak jest w ogdle
warto$ci kgtow trojskosdnej komorki elementarnej. Oczekuje, ze w trakcie obrony i
prezentacji wynikow pani mgr Szczeszak wyjasni powody tych brakow. Nowa faze
krystaliczng (tez trojskosna) autorka zidentyfikowala takze dla GdBOj; syntezowanego
metodg Pechiniego, cho¢ w tym przypadku proszek powstat jak mieszanka dwoch faz

krystalicznych.

Pani mgr Szczeszak opracowala interesujgca procedure syntezy YBO;:Eu metods
stracania.  Autorka stwierdzila, Ze obecno$¢ w roztworze gliceryny umozliwila
drastyczna redukcje wielkosci powstajacych krystalitow az do skali nanorozmiaru. To
bardzo ciekawy i wartosciowy wynik, w dodatku uzyskany w wydawaloby si¢ prostej
procedurze wytracania osadu z wodnego roztworu. Gliceryna jest tanim zwiazkiem,
mozna wiec stwierdzi¢, ze w zasadzie nie podraza procesu. Szkoda, ze krystality tego
materiatu okazaly si¢ silnie aglomerowaé, ale moze i ten problem typu technologicznego

da si¢ rozwigza¢ w przysziosci.

Analiza wynikéw spektroskopowych dla grupy borandéw jest szeroka, a dla kilku
przypadkow zostala wzbogacona o prezentacje i dyskusje wynikéw pomiaréw widm
wzbudzenia luminescencji w zakresie prézniowego ultrafioletu, do okolo 30 nm,
wykorzystujgc promieniowanie synchrotronowe. Pomiary luminescencyjne zostaty
wykonane w dostatecznie szerokim zakresie, by dobrze zrozumie¢ zachowania badanych
materialéw. Widma emisji 1 wzbudzenia oraz zaniki luminescenc)i autorka zbadata takze

w zaleznosci od kdncentracji aktywatoréw (Eu, Tb). W uzasadnionych przypadkach



przeprowadzita tez analiz¢ widm wysokorozdzielczych, takze w temperaturze 10 K, dla
wykazania obecnosci aktywatora w réznych symetriach miejscowych oferowanych przez

sie¢ krystaliczng matrycy.

Uwagi do strony jezykowej, edycyjnej i inne

W pracach pisanych w jezyku polskim uwaznemu recenzentowi zwykle nietrudno
znalez¢ szereg przykladdw usterek jezykowych: zargonowych wyrazen, niescistosci, zbyt
daleko idacych skrétow myslowych itp. Nie mozna wiec dziwic sie, ze w napisanej po
angielsku rozprawie pani mgr Agaty Szczeszak takze takie niedociagniecia znajdujemy.

Wymienig te z nich, ktore najbardziej zwrécily moja uwage.

Przy opisie syntezy luminoforow autorka uzywa czasem okreslenia ,,mixture” w sytuacji,
gdy chodzi o ,roztwor”. Tak jest np. na stronie 39. Podobnie, bywa, ze autorka pisze
synthesized crystals” majac na mysli krystaliczne proszki. Whasciwszym byloby wiec
napisaé np. ,synthesized crystalline powders”. WNa stronie 46 czytamy .,...samples
consisted of two phase.” Zamiast ,,... two phases”. Na str. 50: .,...samples exhibit the
higher [luminescence emission among the purest specimens.” Zamiast “...highest
luminescence...among the (undoped?) specimens”. Uzyte przez autorke okreslenie
“purest specimens” jest tutaj z pewnoscig nie najlepiej dobrane. Na stronie 69 autorka
stwierdza, piszac o GdBO;: “...crystallization of the product was larger...” zamiast np.

kb

w... was better...”. Na str. 76 znajdujemy zdanie: ,The XRD patterns registered for
orthoborates, where stoichiometric amount of H;BO; was used presented cases the XRD
patterns of the obtained materials presented additional reflection peaks connected with
impurities and amorphous product”, ktore trudno zaakceptowal jako prawidiowo
napisane. Na str. 108 autorka uzyla okre$lenia ,....lifetime decay curves...” zamiast

b

... duminescence decay curves...”. Niemniej jednak, nalezy podkreslié, ze rozprawa
napisana zostata starannie i na kazdym etapie rozwazan jest zrozumiala, a wymienione
powyzej i podobne im usterki nie utrudniaja zrozumienia prezentacji wynikow 1 ich

analiz. Podkre§lam to, gdyZ jako recenzent szeregu czasopism naukowych moge



powiedzie¢, ze manuskrypty wysylane do wydawnictw zastanawiajgco czesto nie

spetniajg tego warunku.

Podpisy pod niektérymi rysunkami winny zawieraé peiniejsze zastawy informacji. Na
przyklad brak jest informacji pod rysunkami jakg metoda wykonane zostaly preparaty,
ktorych wyniki prezentuje dany rysunek, a jest to informacja bardzo przydatna dla
czytelnika, szczegollnie, ze prace naukowa rzadko czyta sig¢ niczym ksiazke strona po
stornie. Informacje te sa podane w tekscie, ale w podpisach rysunkéw bylyby bardzo
pomocne 1 jest dobrym zwyczajem, ze rysunek wraz z jego podpisem stanowig catosé,

ktérg specjalista moze ,,czytac” niejako niezaleznie od tekstu.

Na Rys. 66, prezentujacym zaniki emisji YBO; aktywowanego Tb, we wklejonych
ramkach na osi X jest informacja, ze wynik dotyczy zwigzkow aktywowanych Eu.
Podpis pod Rys. 89 mdéwi o boranic domieszkowanym Eu podczas gdy widma na

rysunku pochodza od Tb.

Autorka uzywa czasem okreslen typu: .,...in the last few years, much attention has been
paid...” lub podobnych (np. str.31, 63) sugerujagc w ten sposdb, Ze badania nad
luminescencyjnymi materialami na bazie ZnO czy nad boranami maja raptem kilkuletnia
historie. To oczywiscie niezrecznosé, bo tak nie jest (co jest tez oczywiste z cytowanej
literatury), a szczegdlnie borany sg znanymi, bardzo dobrymi luminoforami, choé z
wadami, ktére powoduja, ze — z jednej strony — trudno im znalezé droge do szerszych
praktycznych zastosoWaﬁ, a — z drugiej strony — wcigz sa prowadzone badania nad
modyfikacjg metod ich syntezy, czy mozliwoscia modyfikowania ich wihasciwodci
poprzez np. wspoldomieszkowanie, czy modyfikowanie parametrow ich syntezy. W

pewnym sensie praca pani mgr Szczeszak tez takie cele miata.

Na str. 63 autorka stwierdza: ,...the conventional solid state method has several
limitations, ..., such as inhomogeneity of the product, composition of the large
agglomerated and impure crystallites with low surface area, irregular morphology and
defects”. W kontekscie tej wypowiedzi chciatbym, aby autorka ustosunkowala si¢ do

trzech kwestii:



1) czy mata powierzchnia w stosunku do objetoscei (to kryje si¢ za powyzej cytowanym

stwierdzeniem: low surface area) jest wadg luminoforéw?
2) jakie widzi — jesli w ogodle — zalety syntezy ceramicznej (solid state)?

3) jakiego typu defekty szczegllnie chetnie tworza sie w wyniku prowadzenia syntezy w

wysokich temperaturach?

Autorka wielokrotnie poréwnuje intensywnosci emisji pomiedzy prébkami. Niestety nie
podaje w jaki sposéb wykonala te pomiary. Jest to o tyle wazne, ze wyniki takie w
ogromnym stopniu zaleza od tzw. geometrii pomiaru. Za okresleniem tym kryja si¢
nawet niewielkie zmiany w polozeniu probek w aparacie, upakowaniu proszkow itp.
Pozostaje wiec pytanie, na ile te konkretne pomiary sg precyzyjne, a na ile daja raczej

informacje szacunkowe.

Powyzsze uwagi nie umniejszajg wartoéci naukowej rozprawy doktorskiej pani mgr
Agaty Szczeszak. Reasumujgc, stwierdzam, ze postawione cele autorka rzetelnie
zrealizowata, a uzyskane wyniki w sposéb logiczny i doglebny zanalizowata wyciagajac
wazne, rzeczowe wnioski, ktére dobrze przyshuiza sie przy -kontynuacji badan nad

nanorozmiarowymi luminoforami. Za szczegoélnie istotne osiagni¢cia uwazam:

1. Wykazanie, ze w przypadku domieszkowania ZnO tak jony Eu’* jak i Gd** wykazuja
silng tendencje do. separacji, czy to na powierzchni ziaren, czy jako osobna faza
krystaliczna uniemozliwiajac tym samym synteze wydajnego luminoforu na bazie

Zn0 aktywowanego Eu’”.

2. Zsyntezowanie nowych faz krystalicznych w przypadku GdBOs:Eu stosujac metode
Pechiniego oraz hydrotermalna. Okreslenie parametréw tych struktur, jak uvklad

krystalograficzny, grupa przestrzenna, polozenia atomow.

3. Wykazanie, ze nowa faza krystaliczna, tréjskoény GdBO; aktywowany Eu’"
charakteryzuje si¢ najwydajniejsza luminescencja sposrdéd badanych przez autorke

nanostrukturalnych luminoforow.



4. Zbadanie koncentracyjnych zaleznosci wygaszania luminescencji dla boranow

aktywowanych Eu lub Tb.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze Autorka jest sprawna eksperymentatorka, potrafiaca
prawidtowo dobra¢ zestaw fizyko-chemicznych technik badawczych dla rzetelnego,
petnego scharakteryzowania badanych luminescencyjnych zwiazkéw 1 materialow
chemicznych. Potrafi tez logicznie analizowa¢ wyniki z réznych typow badan i wyciagac
prawidlowe wnioski. Efektem badan autorki jest pie¢ publikacji w powaznych
czasopismach, z czego wnosi¢ mozna, ze bedg to prace czesto cytowane. Nie ulega
watpliwo$ci, ze przedstawiona praca mgr Agaty Szczeszak spelnia ustawowe i
zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim. Z przekonaniem wnoszg o

dopuszczenie Panig mgr Agate Szczeszak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage wysoki merytoryczny poziom pracy, szeroki zakres badan, logicznie
zorganizowany, przekonujacy i jasny sposob zaprezentowania uzyskanych wynikow,
wreszeie wysoki poziom edycyjny rozprawy wnosze, aby Rada Wydzialu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza rozwazyla mozliwosé. wyrdznienia rozprawy

doktorskiej pani mgr Agaty Szczeszak.

Prof. dr hab. ExgeniuszZych



