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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Marty Kardach
zatytulowanej

»Preparation and investigation of spectroscopic properties of YXZO04, where X and Z — P5+, V5+,
As5+, doped with rare earth ions and co-doped with s2 type ions”

Ocena niniejszej rozprawy doktorskiej zostala dokonana na podstawie pracy przedtozonej przez mgr Marte
Kardach ztozonej z opisu wstepnego pracy, wykazu opublikowanych prac naukowych stanowiacych
podstawe rozprawy, streszczenie, informacje wystapieniach konferencyjnych, wykaz projektéw, nagrod i
zgloszen patentowych.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr Marty Kardach, ktorej promotorem jest prof. dr hab. Rafat
J. Wiglusz i promotorem pomocniczym dr Adam Watras zatytulowana ,,Preparation and investigation of
spectroscopic properties of YXZ04, where X and Z — P5+, V5+, As5+, doped with rare earth ions and co-
doped with s2 type ions”, powstata w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej
Akademii Nauk i zostala przygotowana w jezyku angielskim. Doktorantka przedstawia problematyke
wytwarzania materiatow luminescencyjnych i wysokiej wydajnosci kwantowej, ktore moga znalezé
zastosowanie w wielu galeziach nauki. Szczegodlna uwaga zostata poswigcona analizie spektroskopowej
wytworzonych materiatow. Praca sktada si¢ z czterech oryginalnych artykuléw naukowych z listy
filadelfijskiej o facznym wspotczynniku Impact Factor (IF) ponad 20 wliczajac prace: Inorganic Chemistry
(IF 5,436), The Journal of Physical Chemistry (IF 4,177) Journal of Alloys and Compounds (IF 6,371),
Dalton Transactions (IF 4,569) co daje $redni IF na poziomie ~5,13. We wszystkich tych pracach mgr
Kardach jest pierwsza autorka. Dokonujac oceny rozprawy doktorskiej brano pod uwage oryginalno$é
badan oraz innowacyjny charakter, dobor wykorzystanych metod i technik badawczych i trafnos¢
zagadnienia badawczego. Jednak, brak o$wiadczen wspotautorow utrudnia ocen¢ wktadu mgr Kardach
przez co mozna jedynie wnioskowac, ze pierwszy autor miat znaczacy wktad w prace. Prace wchodzace w
sktad dysertacji sg spojne tematycznie.
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Celowo$¢ podjecia tematu badawczego

Przedmiot badan recenzowanej pracy doktorskiej jest interesujacy a tematyka badawcza wchodzi w istotny
obszar badania materialdéw luminescencyjnych o szerokim spektrum zastosowania np. jako luminofory,
materialy luminescencyjne, itp. Materialy te ciesza ogromnym zainteresowaniem w badania nowych
zwigzkow do wykorzystania jako materialy luminescencyjne o duzej wydajnosci kwantowej pomimo
znaczacego postepu technologicznego sg nadal wyzwaniem.

W przedtozonej pracy doktorskiej przedstawiono syntezg oraz badanie wlasciwosci nanomateriatow o
sktadzie opisanym wzorem ogélnym YXZO4 opartych na zwigzkach fosforu, arsenu oraz wanadu
domieszkowanych jonami ziem rzadkich o wlasciwosciach luminescencyjnych. Synteza materiatéw
prowadzona byla metoda wspotstraceniows, gdzie produkt syntezy badano pod katem jego zawartosci
chemicznej metodami mikroskopowymi, spektroskopowymi oraz rentgenograficznymi celem okreslenia
procesow 1 zalezno$ci, ktore zachodza w roztworach zawierajagcych materialty YXZO4 po ich
domieszkowaniu. Wyrdb tematyki badawczej wpisuje si¢ w trend badan zwigzkéw luminescencyjnych.

Ocena przedlozonej pracy doktorskiej

Praca doktorska rozpoczyna si¢ od opisanego celu badan ze wskazaniem wytwarzania i badania
ortowanadanoéw i fosforandow itru jako materialdw do zastosowania jako material o wlasciwosciach
luminescencyjnych. Nastepnie, doktorantka przedtozyta zwigzly wstep teoretyczny rozpoczynajac od opisu
materiatow typu REXO4, w ktorych X oznacza As, V lub P, ktére z powodzeniem mozna domieszkowaé
licznymi pierwiastkami, w typ La, Ce, Pr, Nd i wieloma innymi. Obszar opisu zaweza si¢ do kolejnego
opisu ortoarsenianow, ortowanadandéw i ortofosforanow itru. Podczas opisu tych zwiazkéw doktorantka
wskazuje na rézne rodzaje metod jakie mozna wykorzysta¢ do ich syntezy. Cho¢ metody te zostaty zwigzle
przedstawione, zdaje si¢ brakowa¢ podsumowania np. w postaci tabeli, w ktorych mozna by poréwnac
techniki jakie uzywa si¢ najczesciej do syntezy tychze zwigzkoéw. Opis teoretyczny wspomina o mozliwos$ci
uzycia materialdow w sensorach, nanotermometrach i wielu innych materiatach, lecz szkoda, ze autorka
badan nie przedlozyla w pracy zestawienia $ciezek zastosowania materialow i korelacji aplikacji z
parametrami fizykochemicznymi dla danego zwigzkoéw chemicznego. Cechy te zostaly opisane pobieznie
odnoszac si¢ jedynie do literatury naukowej. Opis literaturowy jak juz wspomniano jest zwigzly 1 z
powodzeniem mogl zosta¢ rozbudowany. Brak jest schematow/diagraméw/rysunkow, ktoére moglyby
znaczaco ubogacic prace w czesci lietartowe;.

Po opisie zwiazkow, doktorantka przeszita do opisu sktadu stalych zwiazkow, a nastepnie do
nanomateriatdw przechodzac plynnie od cech jakie powinien posiada¢ material bedacy celem badan
recenzowanej pracy. Kolejno, opisane zostaly materialy luminescencyjne na bazie lantanowcow, z
podziatlem na domieszkowanie europem i terbem, przy czym ostatni z podpunktéw odnoszacy si¢ do
nanomateriatléw opisuje upkonwersj¢ oraz luminescencje zwigzkow zawierajacych jony typu s2. Po czgsci
teoretycznej Doktorantka wprowadza czytelnika w badania eksperymentalne opisujac zwigzle stosowane w
pracy techniki badawcze wymieniajac i opisujac kolejno rentgenografie XRD, mikroskopi¢ elektronowa,
metode spektrometrii mas sprzezong z plazma wzbudzong indukcyjnie ICPMS, spektroskopie w
podczerwieni oraz metodg fotoluminescencji. Opisy metod sa krotkie i zdaje si¢ brakowaé odnosnikow do
literatury odnoszacej si¢ do badan zwiagzkow bedacych przedmiotem badan recenzowanej pracy celem ich
pOzniejszego pordwnania. Nastgpnym z punktdéw jest przejscie do artykutéw naukowych opublikowanych
w rozpoznawalnych czasopismach.
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Pierwsza z cyklu prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej zostata poswiecona badaniu wptywu pH
roztworu podczas syntezy materialdow domieszkowanych jonami Eu3+ na wlasciwosci spektroskopowe
zwigzkow itru i wanadu. W ramach badan przedstawiono optymalizacje warunkow syntezy oraz okreslenie
korelacji pomiedzy zabawieniem powstatego materialu a stopniem domieszkowania luminescencyjnego
materialu. Syntez¢ prowadzono w szerokim zakresie pH od 4 do 11 wskazujac silng zaleznos¢ pomigdzy
pH a kolorem produktu. W ramach badano silng korelacj¢ pomigdzy pH podczas syntezy a zabarwieniem
nanomateritu wskazujgc na zmiang¢ wlasno$ci luminescencyjnych materiatu. Kolor materiatu powigzano z
defektami powstajacymi podczas syntezy. Otrzymany material badano przy réznych dlugosciach fali. Na
podstawie zmierzonych widm emisyjnych oraz wzbudzeniowych skorelowano wielko$ci i1 ksztalt struktur z
wla$ciwo$ciami luminescencyjnymi materiatu.

Druga z cyklu prac skupia si¢ na badanich wlasciwosci luminescencyjnych materiatow domieszkowanych
jonami terbu, wanadu o arsenu, gdzie zmiennymi stechiometria V5+/As5+.w stosunku do jonéw Tb3+. W
badaniach przestawiono krystality otrzymane w fazie tetragonalnej. Na podstawie zmierzonych widm
emisyjnych wykazano oraz UV-vis okreslono wlasciwosci spektroskopowe materiatlu takich jak emisja,
wzbudzenie i luminescencja oraz okreslono kinetyke procesu.

Kolejna z prac przedstawia wpltyw jondw wanadu na upkonwersj¢ podczas luminescencji ukladéw
zawierajacych jony Er3+-Yb3+ oraz Tm3+-Yb3+. Wykazano silng korelacje pomigdzy skladem
chemicznym badanego materiatu a jego morfologia i wtasciwosciami spektroskopowymi. Wchodzac w cykl
badan, czwarta z prac skupia z kolei si¢ na badaniu wptywu jonow Eu3+ i Bi3+ na emisj¢ oraz przeplyw
tadunku w wanadano-fosforanach iterbu. W opublikowanej pracy wykazano silng korelacj¢ pomiedzy
stopniem domieszkowania jonami bizmutu i europu na wiasciwosci spektroskopowe nanomateriatu.
Wykazano, ze widma znaczaco r6znia si¢ przy domieszkowaniu do jest takze skorelowane ze ksztattem i
rozmiarem krystalitow.

Zrédta dobrano stosowanie do obranej tematyki badawczej. Doktorantka zebrata literature, ktora odnosi sie
gtéwnie do artykutow publikowanych w czasopismach z listy filadelfijskie;j.

W mojej ocenie praca jest bardzo dobrym punktem wyjscia do dalszych analiz i dobra postawa dla wielu
dalszych innowatorskich badan. Ocena pracy jest jednoznacznie pozytywna i w mojej opinii spelnia
wszystkie warunki stawiane pracom doktorskim. Podj¢ta tematyka badawcza jest zdecydowanie nowatorska,
a wyniki badan i ich interpretacja przestawione sa w sposob prawidtowy. Autorka badan wykazata si¢ dobra
znajomoscia metodyki syntezy oraz badan materiatow luminescencyjnych. Zardwno opis teoretyczny jak i
eksperymentalny przedlozony w postaci artykutdéw naukowych jest poprawnie opisany i opracowany.
Badania prowadzone sg spojnie a wszystkie zastosowane techniki badawcze zostaly dobrane poprawnie
zapewniajgc realizacj¢ zaktadanych celow.

Recenzowana praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu badawczego, jakim jest synteza i badania
materiatlow o wysokiej wydajnosci kwantowej, wskazuje na zaawansowang wiedze teoretyczng i
eksperymentalne umiejetnosci Autorki, bedace podstawg dla samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.
Badania empiryczne zostaly rzetelnie opisane i opublikowane w rozpoznawalnych czasopismach
naukowych. Dzieki uzyciu logicznego poprawnego jezyka wnioski z badan, jak i calkowita praca jest
zredagowana w sposob przejrzysty i uporzadkowany. Uwazam, ze praca spetnia wszelkie wymogi
wymagane rozprawom doktorskim w ustawie o szkolnictwie wyzszym i na tej podstawie wnioskuje o jej
dopuszczenie do publicznej obrony.
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Otrzymane wyniki maja zdecydowana warto$¢ naukowa w poréwnaniu z innymi opisanymi metodami,
syntezy wymienionych materialow. Badania strukturalne i spektralne wykazuja poprawnos¢ i prawidtowos¢
ich interpretacji. Praca ta wyraznie pokazuje, ze mgr Marty Kardach bardzo systematycznie podchodzita do
problemoéw badawczych. Doktadnie przeanalizowala odpowiednia literature i jasno scharakteryzowat
postawione problemy badawcze oraz przedstawita wyniki swoich badan w przekonujacej perspektywie.
Generalnie zgloszona przez mgr. Kardach praca wykazuje wysoki miedzynarodowy standard, co znajduje
réwniez odzwierciedlenie w jej publikacjach.

Podsumowujac, praca ta jest wkltadem naukowym na wysokim miedzynarodowym poziomie. Prace
doswiadczalne zostaty wykonane profesjonalnie. Postawiony cel badawczy zostat przekonujaco osiagniety.

Biorac pod uwage wszystkie powyzsze punkty, proponuj¢ nastepujaca ocene:

»Bardzo dobry” (1.0)

Warszawa, 13.03.2023



