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l. Wstep
Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Goérny pt. ,,Szkla

wykazujace emisje $wiatta biatego™ zostata wykonana w Instytucie Chemii Wydziahu Nauk Scistych
i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego. Funkcje promotora rozprawy doktorskiej petnita prof. dr
hab. inz. Joanna Pisarska. Zagadnienia poruszane w niniejszej dysertacji leza w zakresie badan
realizowanych przez Panig Profesor, wybitng specjalistke w zakresie otrzymywania oraz
charakterystyki materiatow szklistych o wtasciwosciach optycznych, domieszkowanych jonami ziem

rzadkich oraz metali przejSciowych.

Il.  Uzasadnienie podj¢cia tematyki badan
Tematyka badawcza recenzowanej pracy doskonale wpisuje si¢ W nurt zagadnien zwigzanych

z poszukiwaniem nowych materiatéw emitujacych $wiatto biate, ktore z powodzeniem moga by¢
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wykorzystane do produkcji diod elektroluminescencyjnych czy tez lamp fluorescencyjnych.
Wykorzystanie jako matrycy dla jonow lantanowcow szkiet nieorganicznych stwarza mozliwosé
otrzymania materiatu trwatego, odpornego na fotodegradacje, Stabilnego termicznie oraz
emitujacego jednorodne $wiatlo. Ponadto zbadanie wpltywu réznych czynnikéw na wiasciwosci
luminescencyjne otrzymanych materiatow oraz okre$lenie charakteru przej$¢ donorowo-

akceptorowych podnosi warto$¢ poznawcza podjetej tematyki badawcze;j.

[1l.  Ocena formalno-merytoryczna rozprawy doktorskiej

Tytul przedstawionej mi do recenzji pracy zostat poprawnie zdefiniowany przez Doktorantke
i w pelni odpowiada przedstawionym w pracy wynikom badan. Praca doktorska zostata napisana w
jezyku polskim w klasycznym uktadzie typowym dla prac eksperymentalnych. Cato$¢ liczy 162
strony, zostata zilustrowana 102 rysunkami oraz 36 tabelami i zawiera nast¢pujace elementy tj.:
wprowadzenie, czg¢$¢ literaturows, cel 1 zakres pracy, czg$¢ eksperymentalng wraz z opisem syntez
1 metod badawczych, analize wynikow badan, podsumowanie oraz dorobek naukowy Doktorantki.
Prace wieficzy spis literatury zawierajacy 182 pozycje literaturowe, ktore sg Scisle powiazane z
tematykg prowadzonych przez Autorke badan naukowych, w tym réwniez w pozycji 148
publikacje, ktorej jest wspotautorkg. W pracy zabraklo listy skrotow, ktorg zwyczajowo umieszcza
si¢ na poczatku rozprawy doktorskiej, aby utatwi¢ czytelnikowi sprawne poruszanie si¢ w gaszczu
skrotow np. CCT, CIE, LED oraz streszczenia pracy w jezyku angielskim.

Biorac pod uwage stron¢ edytorska rozprawy doktorskiej nie mam wigkszych zastrzezen.
Rysunki oraz tabele zostaly wykonane starannie, a jezyk uzyty przez Doktorantke $wiadczy o
zrozumieniu prowadzonych przez nig badan. Zauwazone btgdy oraz niescisto$ci przedstawie na
koncu recenz;ji.

Rozprawe doktorska mgr inz. Agaty Gorny rozpoczyna krotkie wprowadzenie, ktore juz na

poczatku kieruje uwage czytelnika na glowne aspekty badan naukowych przedstawionych w
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niniejszej rozprawie doktorskiej. Doktorantka w telegraficznym skrocie przedstawia obiekty swoich
badan oraz charakteryzuje parametry takie jak: wspotczynnik fluorescencji Y/B, wspotrzedne
chromatycznosci CIE oraz temperatur¢ barwowg CCT, ktore pozwalaja okreslic zdolnos¢
otrzymanych materiatéw do emisji §wiatta biatego. Nie mam wigkszych uwag do tego rozdziatu,
moze jedynie zabraklo mi jednego lub dwoch zdan, ktore z wigkszym przekonaniem wykazalyby
przewage szkiel nieorganicznych nad innymi matrycami w generowaniu §wiatta bialego.

Przeglad literaturowy zajmujacy 59 stron Doktorantka podzielita na trzy podrozdziaty, kazdy
z nich prezentuje aktualny stan wiedzy dotyczacy szkiet nieorganicznych odpowiednio pojedynczo,
podwdjnie i1 potrdjnie domieszkowanych jonami ziem rzadkich. W pierwszym podrozdziale
Autorka szczegotowo omoéwila efekty badan naukowcow, analizujac rezultaty badan pod katem
wykorzystanego jonu oraz stezenia domieszki. Najwigcej uwagi poswigcita szklom
domieszkowanym jonami dysprozu, ktore sg obiecujagcymi emiterami $wiatla biatego ze wzgledu
na trzy pasma emisyjne w zakresie: niebieskim, zoitym i czerwonym. W tym fragmencie krok po
kroku przedstawita liczne przyktady otrzymanej biatej emisji w zalezno$ci od rodzaju matrycy
szklistej, stezenia jonow Dy*", dodatku modyfikatorow (sole metali alkalicznych, halogenki metali)
oraz odpowiedni dobor dtugosci fali wzbudzenia. W nastgpnym rozdziale dysertacji Doktorantka
odniosta si¢ do uktadow podwdjnie domieszkowanych uwzgledniajgc zarowno dwie domieszki
jonow ziem rzadkich jaki i uktady mieszane zawierajace jon lantanowca oraz jon metalu
przejsciowego. W tym rozdziale podobnie jak i w poprzednim Autorka dysertacji przedstawita
liczne przyktady uktadow emitujacych §wiatto biate analizujac transfer energii pomigdzy jonami.
Szczegodlng uwage zwrocita ku ukladom zawierajacym jonu Ce®* oraz jony Tb** albo Sm** oraz
uktadom Tb%" i Eu®". Natomiast w przypadku ukladow mieszanych scharakteryzowata m.in. szkta
cynkowo-fosforanowe  domieszkowane jonami Ag* i Sm®*, fluorkowo-fosforanowe
domieszkowane jonami Eu®* i Sn?* oraz kilka innych uktadéw. Ostatni rozdziat zostat poswiecony

szklom potrojnie domieszkowanym jonami lantanowcoéw. Doktorantka przedstawita rézne uklady
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analizujac wilasciwosci spektroskopowe glownie pod katem zmian stgzenia jondw donora oraz
akceptora na procesy przekazywania energii wzbudzenia mi¢dzy jonami lantanowcéw. W mojej
ocenie przeglad literaturowy zostal dobrze przygotowany, a wybrane przez Doktorantke
zagadnienia sg Scisle zwigzane z zakresem zaplanowanych badan i na pewno sag pomocne podczas
dyskusji wynikéw wiasnych.

W kolejnym rozdziale mgr inz. Agata Gorny przedstawita cel badan, ktorym byto
poszukiwanie nowych szkiet nieorganicznych przydatnych do emisji §wiatta biatego. Realizujac
w/w cel pracy Doktorantka wyznaczyta szereg zadan, poczawszy od otrzymania trzech rodzajow
szkiel domieszkowanych trojwarto§ciowymi jonami lantanowcow, poprzez wykonanie pelnej
analizy spektroskopowej, az po analiz¢ proceséw transferu energii i wyznaczenie parametrow
chromatycznosci, ktére Sci§le zwigzane sg z oceng przydatnos$ci materiatow do emisji $wiatla
biatego. W mojej opinii cel pracy zostal jasno okres$lony, a zadania badawcze odpowiednio dobrane,
tak aby z sukcesem zrealizowa¢ wyznaczony cel.

Czg$¢ eksperymentalng rozpoczyna opis syntezy szkiet oraz ich sktadow przedstawionych w
tabelach. W mojej ocenie opis syntezy szkiet jest zbyt lakoniczny, ale rozumiem Doktorantke, ktora
zapewne nie chciata zdradza¢ wszystkich tajemnic zwigzanych ze Zzmudnym i czasochlonnym
procesem ich otrzymywania. Natomiast zaprezentowany w dalszej czes$ci opis metod badawczych
nie odbiega swoja zawartoscia od zwyczajowo przyjetych w redagowaniu prac eksperymentalnych.

Przechodzac do najcickawszej cze$ci rozprawy doktorskiej, prezentujacej rezultaty
przeprowadzonych badan, chciatabym na samym poczatku podkresli¢, ze Doktorantka zrealizowata
wszystkie elementy bedace zatozeniami pracy doktorskiej. W mojej ocenie na szczegodlne uznanie
zashuguje rzetelna dyskusja uzyskanych wynikéw w odniesieniu do prawidtowo dobranych pozycji
literaturowych.

Lwig czgs¢ wynikow wiasnych stanowig rezultaty badan naukowych dotyczacych szkiet

germanianowych domieszkowanych: pojedynczo, podwojnie i potrojnie jonami lantanowcow. Jako
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pojedyncza domieszke Doktorantka wykorzystata jony Dy®*, ktére wykazuja znaczng emisje w
zakresie $wiatta niebieskiego i1 z6ltego, a kontrola intensywnosci tych pasm moze prowadzi¢ do
uzyskania $wiatla biatego. W pierwszym etapie badan Doktorantka dokonata analizy wplywu
stezenia aktywatora na warto§ci parametru Y/B, wspotrzedne chromatycznosci CIE oraz
temperature barwowg CCT. Otrzymane parametry jednoznacznie wskazuja, ze uzyskano jedynie
emisj¢ w zakresie $wiatla zoltego. W zwiazku z tym Doktorantka podjeta probe wprowadzenia
modyfikatorow tlenkowych i fluorkowych. Z zaproponowanych przez nig trzech uktadow
modyfikatorow i1 po przeprowadzeniu wielu syntez, z sukcesem otrzymata szkta germanianowe
domieszkowane jonami Dy*" z modyfikatorami BaO/BaF, w réznym stosunku. Przeprowadzone
badania wykazuja, ze dla zaproponowanych uktadéw nie mozna otrzymac emisji §wiatta biatego.
W zwiazku z tym w kolejnym etapie Autorka dysertacji podjeta probe uzyskania materiatu
emitujacego $wiatlo biate poprzez wykorzystanie jonow Dyt oraz innego jonu Ln®".
Zaproponowala uzycie nastepujacych jonéw Ln®": Ce3*, Tm3*, Eu®*, Th®", Sm3*, Pré*, dla ktérych
wczesnie wykonala charakterystyke spektroskopowag oraz wyznaczyta parametry CIE i CCT. Na
podstawie analizy diagraméw energetycznych jonéw Ln 3* zaproponowata domieszkowanie szkiet
germanianowych nastepujacymi parami lantanowcow: Dy**/Tb**, Dy3*/Eu", Dy3*/Sm®", Dy3*/Pr3*,
w ktorych jony Dy®* beda pemié role donora energii wzbudzenia oraz Ce**/Dy**, Tm**/Dy®* oraz,
w ktorych to parach jony Dy** beda petié role akceptora energii wzbudzenia. Dzigki zmudnej i
czasochtonnej pracy Doktorantka otrzymata bardzo bogaty i rdznorodny materiat badawczy.
Sposrod przebadanych materiatow dwa uktady Ce3*/Dy3*, Tm*/Dy®" sa obiecujace dla emisji
swiatta biatego. W mojej opinii waznym aspektem poznawczym pracy byto wykazanie procesu
transferu energii wzbudzenia zaréwno od Dy>* do Pré* jak i od Pr®* do Dy®*. W przypadku szkiet
germanianowych potrojnie domieszkowanych jonami lantanowcoéw Doktorantka zaproponowata
dwa uktady: Dy3*/Tb3*/Eu®* oraz Dy**/Th**/Sm**. Doglebna analiza spektroskopowa pokazata, ze

otrzymane materiaty nie wykazujg emisji zblizonej do $wiatta biatego. Tak jak pisze Doktorantka
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,»W przeciwienstwie do wczesniej badanych szkiet domieszkowanych”, w tym momencie prosze o
stowo komentarza, poniewaz powyzsze stwierdzenie jest dla mnie niejasne (str. 116).

W kolejnym rozdziale Doktorantka opisata badania, ktore sg rezultatem wprowadzenia do
szkiet germanianowych czynnika szklotworczego jakim byl B2O3 w roznym stosunku molowym.
Jako domieszke zastosowala ponownie jony Dy®*. Wraz ze wzrostem stezenia B2O3s zauwazono
przesunigcie wspotrzednych chromatycznosci w kierunku $wiatta biatego. Analizujac parametry:
Y/B i CIE Doktorantka potwierdzita, ze szkta boranowe pojedynczo domieszkowane jonami Dy>"
sa bardziej obiecujace dla emisji $wiatla bialego niz szkla germanianowe. W zwigzku z tym
stwierdzeniem kolejnym etapem badan byta synteza szkiet boranowych modyfikowanych ré6znymi
uktadami modyfikatorow MO/MF gdzie (M = Ca, Sr lub Ba). Doktorantka syntezowata 15 probek
szkiel boranowych domieszkowanych jonami Dy** zawierajacych modyfikatory tlenkowe i/lub
fluorkowe. Szczegdtowa analiza parametrow CIE, Y/B and CCT pokazuje, ze niestety modyfikacja
szkiet boranowych nie wptynela istotnie na barwe emitowanego promieniowania. Kolejnym etapem
badan bylo wprowadzenie tlenku otowiu do matrycy boranowej i ponowna analiza wszystkich
parametréw. Co dato efekt w przesunigeciu parametrow CIE w kierunku punktu centralnego.
Najlepsze efekty Doktorantka uzyskata dla uktadu B203:PbO = 2:1. Natomiast czg¢$ciowe
zastgpienie PbO fluorkiem otowiu byto najkorzystniejszym rozwigzaniem z punktu widzenia
otrzymywania $wiatta biatego.

Rozprawe doktorska konczy dwustronicowy rozdziat ,, Podsumowanie”. Jest to syntetyczne
przedstawienie najwigkszych osiggni¢é, uzyskanych podczas realizacji pracy doktorskiej. Analizujac
ten rozdzial pracy z calym przekonaniem mogg¢ powiedzie¢, ze cel naukowy jaki postawita sobie na
samym poczatku Doktorantka zostat w pelni zrealizowany.

Uzupetniajac uwagi, ktore zasygnalizowatam wcze$niej, czytajac prace zauwazytam pewne

niezgodno$ci. Nasunely mi si¢ tez pytania, w zwigzku z powyzszym prosz¢ o ustosunkowanie si¢ do

nich:
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1. Str. 1. Zdanie ,,Zazwyczaj w produkcji diod LED wykorzystuje si¢ dwa lub trzy luminofory
emitujagce rézne barwy promieniowania, ktorych polgczenie umozliwia emisje $wiatly
biatego” oraz zadanie nastepne ,, Wiele materiatow wykorzystywanych w produkcji diod LED
opartych jest na domieszkowaniu matrycy dwoma lub trzema luminoforami” informuja
czytelnika o tym samym, sugeruj¢ jedno z nich usung¢.

2. Biorac pod uwage niekorzystny wplyw grup OH™ na luminescencje jondw lantanowcoéw w
uktadach szklistych, zabraklo mi widm w podczerwieni, ktore w peini potwierdzaja
wyeliminowanie tych grup z matrycy podczas syntezy.

3. Str. 10. Zdanie ,,...badali szkta fosforanowe pojedynczo domieszkowane réznym stezeniem
jonow Dy®*...” powinno zostaé zmienione na ,,... badali szkla fosforanowe pojedynczo
domieszkowane jonami Dy** o réznym stezeniu..”.

4. Czy Doktorantka probowala wzbudzié uklad zawierajacy PbWO, oraz Dy** dtugoscia fali =
240 nm, tak aby uzyskaé transfer energii od WO do Dy3*?

5. Podsumowujac wyniki badan naukowych zwykle zastanawiamy si¢ jakie beda dalsze
perspektywy badawcze, w jakim kierunku chcemy i$¢. W zwiazku z tym, zZe takiej informacji

zabrakto w pracy doktorskiej, prosz¢ o odpowiedz na to pytanie podczas publicznej obrony.

Konczac recenzj¢ cheiatabym doda¢, ze rezultaty badan naukowych Pani mgr Agaty Gorny
zostaly juz czgsciowo opublikowane. Jej dorobek naukowy jest imponujacy. Doktorantka jest
wspoétautorka 18 publikacji z czego 16 zostalo opublikowanych w czasopismach z listy JCR. Pani
mgr inz. Agata Gorny podczas realizacji pracy doktorskiej rOwniez aktywnie prezentowata rezultaty
badan naukowych na konferencjach naukowych (12). Ponadto o charakterze aplikacyjnym
realizowanych badan §wiadcza dwa zgloszenia patentowe, ktorych to Doktorantka jest wspotautorka.
Wartym podkreslenia jest fakt, ze badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy byly

finansowane przez Narodowe Centrum Nauki.
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IV. Podsumowanie

Podsumowujac niniejszg ocen¢ rozprawy doktorskiej uwazam, ze struktura pracy oraz
prezentowane W niej treSci nie budzg zastrzezen. Zadania badawcze jakie postawita przed sobg
Doktorantka zostalty dobrze zaplanowane oraz zrealizowane. Liczba otrzymanych nowych
materialow jest imponujaca, a wykonane badania spektroskopowe oraz ich doglebna charakterystyka
w pelni potwierdzaja wiedze¢ i umiejetnosci Doktorantki do samodzielnej pracy naukowe;j.

W moim przekonaniu stwierdzam, ze przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska spelnia
warunki ujete w art. 13 ust. 1 ustawy o stopniach naukowych i tytule i naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789) oraz art. 179 ustawy
z dnia 3 lipca 2018 r. przepisy wprowadzajace ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i1 nauce (Dz.U.
z 2018 r. poz. 1669), a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Z pelnym
przekonaniem wnioskuje do Rady naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego 0
dopuszczenie Pani mgr inz. Agaty Gorny do dalszych etapow przewodu doktorskiego i do publiczne;j
obrony rozprawy doktorskiej.
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