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Recenzja Rozprawy Doktorskiej
mgr inz. Agaty Gérny
»Szkta wykazujace emisje Swiatla bialego”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie Chemii
Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego. Promotorem rozprawy jest
prof. dr hab. Joanna Pisarska. Rozprawa liczy 162 strony, w tym 3 strony zawierajace wykaz
publikacji wspolautorstwa Autorki, dwie strony zawierajgce wykaz jej 12 prezentacji
konferencyjnych i 2 patentéw, oraz 9 stron bibliografii zawierajacej 182 pozycje literaturowe.
Rozprawa jest podzielona formalnie na 6 rozdzialdow. Pierwszy nich, zatytulowany
»Wprowadzenie” przedstawia bardzo zwig¢zle zagadnienia zwigzane z wlasciwosciami
luminescencyjnymi materialow, w szczegolnosci szkiel nieorganicznych z domieszkami jonow
ziem rzadkich. Opisujac ich wykorzystanie w technice i technologii nowych zrodet swiatla
bialego Autorka wprowadza definicje podstawowych parametréw, miedzy innymi
wspotczynnika fluorescencji Y/B, wspolrzedne chromatycznosci CIE, temperature barwowsg
CCT, oraz czystos¢ barwy CP. Powyzsze parametry, wyznaczane w procedurze obrobki
wynikéw pomiaréw, umozliwiaja pordwnanie przydatnosci badanych materialow

luminescencyjnych dla praktyki.

Kolejny rozdziatl, zatytulowany ,.Przeglad literaturowy” opisuje publikowane dotad
badania dotyczace wlasciwosci luminescencyjnych domieszkowénych szkiel nieorganicznych,
przedstawiajac w tern sposob stan wiedzy w zakresie ich zdolnosci do emisji §wiatla biatego.
Rozdzial ten, do$¢ obszerny, zamieszczony na stronach 4-62 zawiera krotkie streszczenia ponad
stu publikacji, przytaczajac stechiometrie badanych ukladéw szklistych i ilustrujac

najwazniejsze wyniki na rysunkach i w tabelach. Jest to wazna cze$¢ rozprawy poniewaz




pozwala czytelnikowi oceni¢ oryginalnos$¢ wynikow badan wlasnych omawianych w dalszej
czesci i ich znaczenie dla stanu wiedzy w rozwazanej tematyce. Ponadto, dokumentuje dobre

przygotowanie Autorki do realizacji zaplanowanych badan.

Zakres zaplanowanych badan i cel pracy sprecyzowano na stronie 63. Deklarowany cel
pracy: ,otrzymanie wybranych szkiel germanianowych, germanianowo-boranowych i
boranowych domieszkowanych pojedynczo, podwdjnie i potrdjnie jonami lantanowcoéw oraz
zbadanie ich wiasciwosci spektroskopowych pod katem emisji $wiatla bialego” implikuje
niezwykle obszerne przedsigwziecia badawcze. W istocie, planowany zakres badan
wytworzonych probek szkiel obejmuje miedzy innymi ,,zbadanie procesow transferu energii
wzbudzenia w szklach wspdétdomieszkowanych jonami lantanowcoéw”, ,okreslenie wplywu
stezenia jonow donora i akceptora na procesy przekazywania energii wzbudzenia miedzy
jonami lantanowcdéw” i nie rozprasza niepokojacego wrazenia, ze zamierzony cel jest

nadmiernie ogo6lny i moze by¢ trudny w realizacji.

Rozdziat zatytulowany: ,,Cz¢$¢ Eksperymentalna” obejmuje zwiezly opis procedury
syntezy szkiel, szczegétowe informacje dotyczace sktadu chemicznego syntezowanych
uktadow przedstawione w postaci tabel oraz niezwykle lakoniczng notatke o stosowanych
metodach badawczych. Przeglad zawartosci tabel pokazuje, ze w szklach rozwazanych w
rozprawie kluczows domieszka sg jony trojwartosciowego dysprozu (Dy*"). W szeregu
uktadéw obok jonéw Dy>* wprowadzono dodatkowo wybrane domieszki jonéw lantanowcow
dazac do uzyskania luminescencji mozliwie bliskiej charakterystyce $wiatta bialego. Jak
wspomnialem, powyzej opis metod badawczych jest bardzo ubogi i pomija szereg informacji
istotnych dla oceny wiarygodnosci wynikéw badan wiasnych. W szczegdlnosci, nie wiadomo
czy zapisane widma luminescencji byly korygowane uwzgledniajac zalezno$é czutosci
spektrofluorymetru i detektora od dlugosci fali $wiatla i jakie byly ustawienia szerokosci
spektralnej przyrzadu. Czytelnik nie znajduje takze opisu wytworzonych probek. Nie wiadomo
czy wymiary probek dla wszystkich uktadéw sg podobne, jaki jest stan powierzchni probek
($ciany polerowane lub matowe). Szkoda, Ze nie zapisano przegladowych przynajmniej widm
absorpcyjnych. Pozwalajg one czgsto wyprowadzi¢ wartosciowe informacje o charakterze
ilosciowym z prostych wynikow o charakterze jakoSciowym. Na przyklad z widm
luminescencji Dy** na Rys. 46 (b) mozna wyprowadzié¢ cenne informacje wykorzystujac
widmo absorpcyjne zapisane w poblizu diugosci fali wzbudzenia 388 nm. Faktycznie,
wykorzystujac relacje Lamberta-Beera latwo oszacowaé stopien absorbowanej intensywno$ci

Swiatta wzbudzajgcego, i w korelacji z mierzonymi czasami zycia luminescencji wyznaczy¢




udzialy proceséw obsadzania i relaksacji poziomu luminescencyjnego w zaleznosci od stezenia

domieszki.

W kolejnej czgéci rozprawy zatytulowanej ,,Analiza wynikéw badan wlasnych” Autorka
przedstawita wyniki pomiaréw, analiz¢ uzyskanych danych, uogélnienia dotyczace
oddziatywan domieszka-matryca i oddzialywan miedzy jonami domieszek. Wyniki te zostaly
usystematyzowane w powielanym schemacie obejmujacym widma luminescencji, widma
wzbudzenia luminescencji, kinetyki zaniku luminescencji, tabele zawierajace obliczone
wspolczynniki chromatycznosci CIE 1 temperatury barwowe CCT, wspdlczynniki
intensywnos$ci Y/B, oraz diagramy CIE. Obszerny zbior wynikéw eksperymentalnych zostat
poddany analizie ktéra umozliwila sformutowanie racjonalnych wnioskéw i uogdlnien
dotyczacych  wlasciwosci  luminescencji  trojwartosciowych  jonéw  dysprozu w
wielosktadnikowych szklach germanianowych, germanianowo-boranowych i boranowych.
Stwierdzono, ze szkla germanianowe wykazujg luminescencje w obszarze z6itym lub zielono-
z0ltym niezaleznie od st¢zenia jonow dysprozu i zmian modyfikatora. Analiza sporzadzonego
diagramu CIE wskazuje, ze szkla germanianowo-boranowe domieszkowane jonami dysprozu
wykazujg takze luminescencje w zakresie zielono-zoltym, ale wraz ze wzrostem zawarto$ci
B203; wspolrzedne chromatycznosci przesuwajg sie w kierunku obszaru bialego. Analiza
wynikéw badan luminescencji dysprozu w szklach boranowych w zaleznosci od stezenia
modyfikatoréw tlenkowych i fluorkowych MO/MF> (M = Ca, Sr, Ba) wykazala, ze liniowa
zaleznos¢ wspdlczynnika Y/B i temperatury barwowej CCT uzyskuje sie dla ukladu
boranowego zawierajacego modyfikatory BaO/BaF,. Inne wazne osiggniecia rozprawy, to
wnioski sformulowane w wyniku prob uzyskania swiatta biatego w szktach germanianowych
zawierajagcych Dy*' i dodatkowe luminescencyjne jony lantanowcéw. Stwierdzono w
szczegblnosci, ze najkorzystniejsze wspoirzedne CIE wykazujg uktady 0.75%Ce**/0.5%Dy>*
i 1.0%Ce**/0.5%Dy*". Korzystne parametry zblizone do obszaru §wiatta bialego uzyskano
takze dla ukladow 0.5%Dy**/0.5%Tm*" i 0.5%Dy>**/0.1%Tm>".

Uwazam, ze redakcja rozprawy jest poprawna, rysunki i tabele sg czytelne, nie
zauwazylem bledéw gramatycznych i zecerskich. Nie moge jednak pozostawi¢ be komentarza
zdania: ,,*Fop, — ®His» wykazuje charakter dipolowo-magnetyczny, natomiast przejécie “For —
His» ma charakter dipolowo-elektryczny i silnie zalezy od lokalnego otoczenia jonow
dysprozu”. ktore znajduje si¢ na stronie 74. Otdz, wewnatrz konfiguracji 4f" jonoéw
lantanowcéw  dozwolone sg przej$cia dipolowo-magnetyczne dla ktéorych AJ = 0,1, z

wylgczeniem przej$¢ 0« 0, ktore sg zabronione. Zatem przejscie *Fop — SHis nie wykazuje




charakteru dipolowo-magnetycznego. Trzeba przy tym pamigtaé, ze nawet gdy przejécia te sa
dozwolone to ich intensywnos¢ jest zwykle duzo mniejsza od intensywnosci wymuszonych
przej$é dipolowo-elektrycznych dla ktérych reguty wyboru nie sg rygorystyczne. Dlatego, o
intensywnos$ci pasm spektralnych decyduje mechanizm dipolowo-elektryczny a mechanizm
dipolowo-magnetyczny moze odpowiadaé za pewien udzial w przejsciu. Innymi stowy, nie

istniejg ,,czyste” przejscia dipolowo-magnetyczne.

Odnoszac sie do merytorycznej zawartosci rozprawy uwazam, ze Autorka wykazatla
dobre opanowanie metod wytwarzania i modyfikacji badanych materialdéw. Otrzymane
materialy poddata systematycznym badaniom przy uzyciu metod spektroskopowych.
Przeprowadzila racjonalng interpretacje uzyskanych wynikéw formutujac zasadne wnioski.
Dowiodta w ten sposob, ze posiadia umiejetno$¢ prowadzenia pracy naukowej. Reasumujac
uwazam, ze rozprawa doktorska zawiera szereg nowych, oryginalnych i wartosciowych
wynikow, ktore stanowig znaczacy wklad do wiedzy o wlasciwosciach materiatow
luminescencyjnych. Warto zwréci¢é uwage, ze mgr inz. Agata Gorny opublikowala jako
wspotautorka czes¢ wynikéw objetych rozprawg w renomowanych czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym i wysokim wspolczynniku wplywu Optical Materials, Spectrochimica Acta,

J. Luminescence,

Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska mgr inz. Agaty Gorny spelnia warunki
okreslone w ustawie z dnia 14.03. 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki, a takze rozporzadzenia Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19. 01. 2018 r i wnioskuj¢ o dopuszczenie jej Autorki do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




