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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Bozeny Pilarek
pt. ""Zaleznosci fazowe w obszarze subsolidusowym trojskladnikowego ukladu tlenkow

Ca0-Nd,03-Nb,Os i wlasciwosci fizykochemiczne faz"

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Bozeny Pilarek pod tytulem ,,Zaleznosci fazowe
w obszarze subsolidusowym trojsktadnikowego uktadu tlenkow CaO-Nd,03-Nb,Os
1 wlasciwosci fizykochemiczne faz” zostala zrealizowana pod kierunkiem Pani prof. dr hab.
inz. Ireny Szczygiel z Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu.

Tematyka pracy doktorskiej dotyczy wlasciwosci termicznych, zwlaszcza zakresu
termodynamicznej stabilno$ci faz, temperatury topnienia i istnienia przemian strukturalnych,
ktérych znajomos$¢ jest kluczowa przy opracowaniu optymalnej drogi syntezy oraz kontroli
warunkow pracy nowych materialow. Otrzymywanie 1 zastosowanie wspolczesnych,
zaawansowanych materialdw wielosktadnikowych wymaga gruntownej znajomos$ci tych
istotnych zagadnien. Szybki rozwdj technologiczny, jaki obserwujemy w ostatnich latach,
powoduje z jednej strony ogromny wzrost wymagan stawianych znanym materialom
konwencjonalnym, ktéremu nie zawsze sa w stanie sprostac¢, a z drugiej strony koniecznos$¢
cigglego poszukiwania nowych materiatow. Bez znajomos$ci zmian zachodzacych w uktadach
wielosktadnikowych w zaleznos$ci od temperatury i skfadu chemicznego, czego graficznym
obrazem s3 diagramy fazowe, nie jest mozliwe otrzymanie materialdw o okres$lonych,
pozadanych wlasciwos$ciach fizykochemicznych. Problem wyznaczenia zalezno$ci fazowych
w ukladzie trdjsktadnikowym CaO-Nd,O3-Nb,Os w obszarze subsolidusowym oraz
identyfikacja i charakterystyka faz powstajacych w tym uktadzie, ktory podj¢ta Autorka

rozprawy jest zatem w petni uzasadniony.



Z czysto formalnego punktu widzenia praca doktorska ma klasyczny ukfad. Obejmuje
facznie 143 strony. Zostala podzielona na 6 rozdziatow i kilkanascie podrozdziatéw. Zawiera
66 rysunkow oraz 14 tabel. Bogaty wykaz cytowanej literatury obejmuje 273 pozycje
literaturowe. Prace rozpoczyna krotkie streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz
wykaz wazniejszych skrotow i symboli uzytych w pracy. Kolejny rozdziat stanowi krotki
wstep, nastgpnie przeglad literaturowy omawiajacy zwigzki tworzace uklad potrdjny
Ca0-Nd,03-Nb,Os, uktady dwusktadnikowe oraz podsumowanie przegladu literaturowego.
W kolejnym rozdziale zostal przedstawiony cel i zakres pracy doktorskiej. W rozdziale
czwartym Doktorantka omowita metodyke badawcza: odczynniki i materiaty zastosowane do
syntezy, przygotowanie probek do badan, zastosowane metody badawcze oraz wykorzystane
metody obliczeniowe. Cze$¢ eksperymentalna opisana w rozdziatach 5 1 6 obejmuje 70 stron
tekstu. W cze$ci badawcze] znalazta si¢ charakterystyka termiczna i strukturalna tlenku
niobu(V), jego wplywu na syntez¢ wybranych niobanéw wapnia, uklady boczne
Nd,03-Nb,0Os oraz CaO-Nb,Os i zaleznos$ci fazowe w tych uktadach. W kolejnym 5 rozdziale
przedstawiono wyniki eksperymentalne dla tréjsktadnikowego ukladu tlenkoéw CaO-Nd,Os-
Nb,Os, wstepne badania fazowe, rownowagi fazowe w ukladach CasNb,O9-Nd,Os3 oraz
Ca;Nb,O7-Nd3sNb,O7 w fazie stalej, podstawowe badania strukturalne roztwordéw statych oraz
ich badania spektroskopowe i luminescencyjne. Rozdziat 6 zawiera krotkie podsumowanie
czeSci eksperymentalnej. Nastepnie przedstawiony zostat wykaz literatury, calkowitego
dorobku naukowego Doktorantki oraz wykaz dorobku stanowigcego podstawe rozprawy
doktorskiej. Pod wzgledem formalnym praca zostata dobrze zaplanowana, a proporcje mi¢dzy
czedciami literaturowa i doswiadczalng sg wlasciwie wywazone.

W trzecim rozdziale pracy doktorskiej zostat przedstawiony cel i zakres badan. Celem
dysertacji byto okreslenie nieznanych dotychczas zaleznosci fazowych w trojsktadnikowym
ukladzie CaO-Nd,03-Nb,Os w obszarze subsolidusowym oraz charakterystyka faz
tworzacych sie w tym ukladzie. Szczegdélowe cele 1 zakres badan obejmowat:
(1) charakterystyke termiczng i strukturalng tlenku niobu(V) o réznym pochodzeniu oraz
okreslenie wptywu zrodla pochodzenia na jako$¢ syntezowanych tlenkow podwdjnych,
(2) zbadanie dwusktadnikowych ukladow tlenkéw CaO-Nb,Os i Nd,O3-Nb,Os w celu
weryfikacji faz tworzacych si¢ w obu tych ukladach oraz ustalenia ich trwatosci termicznej,
(3) ustalenie reaktywnosci migdzy tlenkami CaO, Nd,O;, Nb,Os w fazie stalej w calym
zakresie stezen skladnikow ukladu potrdjnego oraz okreslenie przekrojow istniejacych
w trojsktadnikowym uktadzie tlenkéw CaO-Nd,03-Nb,Os stanowigcyh pseudobinarne uktady

nioban wapnia-nioban neodymu, nioban wapnia-tlenek neodymu(Ill), tlenek wapnia-nioban



neodymu, (4) wyznaczenie zaleznosci fazowych w obszarze subsolidusowym w ukladach
stanowigcych przekroje ukltadu trojskladnikowego tlenkéw CaO-Nd,O3-Nb,Os oraz
identyfikacja tworzacych si¢ w nich zwigzkéw i/lub faz typu roztworu stalego oraz
(5) opracowanie optymalnych metod otrzymywania i wykonanie wstgpnej charakterystyki
strukturalnej, elektrycznej, optycznej i magnetycznej nowych zwigzkow i/lub faz tworzacych
si¢ w badanym uktadzie.

Przedstawiona w rozdziale czwartym metodyka, metody syntezy i przygotowania probek,
zastosowane metody badawcze oraz obliczeniowe, dokonana szczegdlowa charakterystyka
termiczna 1 strukturalna, badania fazowe, spektroskopowe i luminescencyjne $wiadcza
o pelnej realizacji postawionych sobie przez Doktorantke oraz przedstawionych w rozdziale 3
celow 1 zakresu pracy doktorskiej. Dobor metod badawczych jest wlasciwy 1 adekwatny do
zakresu i celu pracy. Swiadczy o dobrym przygotowaniu Doktorantki do pracy naukowe;.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ rozprawy mozna zaliczy¢:

1. Opracowanie charakterystyki strukturalnej i termicznej trzech dostepnych komercyjnie
proszkow Nb,Os w celu znalezienia preparatow czystych fazowo, pozwalajacych na synteze
czystych fazowo niobanéw wapnia.

2. Zweryfikowanie i wyznaczenie nieznanych dotychczas zalezno$ci fazowych w ukladach
dwusktadnikowych CaO-Nb,Os i Nd,O3-Nb,Os w catym zakresie sktadow.

3. Zbadanie réwnowag fazowych wystepujacych w ukladach dwusktadnikowych
stanowiacych przekroje binarne w ukladzie potréjnym CaO-Nd,O3-NbyOs.

4. Stwierdzenie wystgpowania teksturowania krystalograficznego w granicach istnienia obu
roztwordéw statych, ktore postgpuje wraz ze wzrostem zawartosci jondw neodymu.

5. Wykazanie na podstawie badan spektroskopowych, ze nowe fazy naleza do grupy
potprzewodnikéw o duzej przerwie energetycznej i wykazuja obiecujace wlasciwosci
luminescencyjne.

6. Zbadanie rownowag fazowych w ukladzie trdjsktadnikowym CaO-Nd;O3-Nb,Os
w temperaturze 1200°C w atmosferze powietrza oraz zaproponowanie izotermicznego
przekroju tego ukladu. Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej okreslono roéwniez
rodzaj wspotistniejacych faz w uktadach czastkowych.

Szczegotowe badania zaleznos$ci fazowych w trojsktadnikowym uktadzie CaO-Nd,Os-
Nb,Os przy wykorzystaniu bardzo wielu metod badawczych: XRD, DSC-TGA, spektroskopii
w podczerwieni 1 Ramana, UV-Vis, EPR, wzbogacone takze o badania strukturalne,
pozwolily Autorce rozprawy zidentyfikowa¢ dwie nieznane dotychczas fazy istniejace w tym

uktadzie. Wyniki badan wilasciwosci elektrycznych, magnetycznych i optycznych nowo



otrzymanych roztwordéw stalych wskazuja na potencjalne mozliwosci ich praktycznego
zastosowania jako materialow elektroceramicznych. Jest to wazne osiagnigcie Doktorantki.

Interesujagcym zagadnieniem naukowym analizowanym przez Panig mgr inz. Bozeng
Pilarek byly miedzy innymi wiasciwosci luminescencyjne otrzymanych uktadow. W trakcie
lektury tego fragmentu rozprawy doktorskiej pojawia si¢ jednak kilka istotnych pytan.
1. W rozdziale 5.4.2.3. Autorka oméwila badania spektroskopowe i luminescencyjne uktadu
CasNby09-Nd,O3. Na rysunku 56 (strona 95) przedstawila znormalizowane intensywnosci
pasm emisji badanych probek w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni, ktdre zmierzono
przy wzbudzeniu matrycy (Aee = 261 nm) oraz stanu *F3/, jondw Nd** (Aexe = 808 nm). Moim
zdaniem nie korelujg one z widmami emisji, ktoére przedstawiono wcze$niej na rysunku 54,
szczegblnie, ze obszar widzialny zostat powigkszony 10 razy. Czy zaleznosci intensywnosci
pasm zostaly oszacowane przy zalozeniu, ze wszystkie widma emisji zostaly zarejestrowane
w tych samych warunkach eksperymentalnych? Dalsza analiza wskazuje, ze intensywnosci
pasm emisji w bliskiej podczerwieni sa wigksze przy wzbudzeniu dlugoscig fali Aexe =261 nm
niZ Aexe = 808 nm. Uzyskane wyniki eksperymentalne wskazuja na obecnos$¢ transferu energii
wzbudzenia od matrycy do jonéw Nd**. Dlaczego Autorka nie omawia tego bardzo
interesujacego aspektu w swojej pracy?
2. Doktorantka przeprowadzila badania strukturalne i luminescencyjne nieznanych dotychczas
faz CasLnsNbsO,1, w ktorych czesé jonéw Nd** zostata zastapiona przez jony La’ lub Gd™".
Stwierdzita na stronie 107, Ze zastapienie jonow Nd** w znacznej ilosci jonami La®* i Gd**
spowodowalo istotny wzrost intensywnosci luminescencji oraz ponad 10-krotny wzrost czasu
zaniku luminescencji ze stanu “F3, jonow Nd** (Rys. 65). Co jest przyczyna tak duzych
zmian? Jakie zjawiska/procesy mogg by¢ odpowiedzialne za tak duze zmiany wilasciwosci
emisyjnych tych uktadow?

W opisie przeprowadzonych badan i analizie wynikow pojawiaja si¢ roOwniez drobne
niescistosci. Niektore z nich z obowiagzku recenzenta wymieniam ponizej:

1. Jestem zwolennikiem uzywania okreslenia zsyntezowano lub przeprowadzono synteze,
a nie ,,wysyntezowano”, str. 105.

2. Lepiej uzy¢ sformulowania zarejestrowano widma emisyjne oraz zbadano dynamike
relaksacji poziomu wzbudzonego lub zarejestrowano krzywe zaniku luminescencji, zamiast
»zarejestrowano widma emisyjne oraz dynamike relaksacji luminescencyjnego poziomu..,

ktére przedstawiono na rys...”, str. 107.



Wymienione uwagi nie zmieniaja jednak mojej pozytywnej oceny rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Bozeny Pilarek, ktora zawiera wiele istotnych i warto$ciowych wynikow.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Bozeny Pilarek speinia
W mojej ocenie wymagania i warunki art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (tj. Dz.U. 2020 poz. 85 z p6zn. zm.). Wnioskuj¢ do Rady
Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we

Wroctawiu o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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