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Celem pracy doktorskiej magistra Damiana Wlodarczyka bylo wytworzenie i dokladne
opisanie nowych materialow, ktore moglyby posiadaé lepsze wilasciwosci optyczne lub
scyntylacyjne w pordwnaniu do swoich szelitowych poprzednikéw AWO; (gdzie A = Ca, Sr,

Ba, Pb) a zwlaszcza w pordwnaniu do BaWOa.

Autor opierajac si¢ na wynikach poprzednich badan wlasnych oraz danych literaturowych
dotyczacych BaWO4:RE (gdzie RE to jony ziemi rzadkiej) przyjat zalozenie, ze powyzsza
formuta szelitu rozszerzylaby sie w kierunku podwdjnego perowskitu, gdyby RE zostalo w
calosci wprowadzone do matrycy, nie jako domieszki, ale jako cze$¢ nowej struktury.
Opierajac si¢ na danych z pracy Vasala, S.; Karppinen, M. A2B'B"O¢ Perovskites: A Review.
Progress in Solid State Chemistry. Pergamon May 1,2015, pp 1-36, zaproponowat
wytworzenie nowych materialow o nastgpujacych wzorach chemicznych Ba,CeWOs (BCW),
Ba;PrWOs (BPW), a takze Sr2CeWOs, oraz Ca2CeWOs. Po syntezie dwa pierwsze zwigzki



okazaly si¢ podwojnymi perowskitami, natomiast w przypadku dwdch nastgpnych powstaty
odpowiednio SreCex(WOs)s (SCWO) oraz CazCex(WOs)2 (CCWO). Autor dokonal réwniez
syntezy wspotdomieszkowanych jonami Pr’* oraz Yb>* nastepujacych struktur: BCW - 0,5 %
kazdy z jonéw, SCWO - po 5% oraz (CCWO) po 2,5 %. Oprocz matrycy BPW powstala
rowniez BPW: Ce’* (7.5 %).

Rozprawa doktorska magistra Damiana Wiodarczyka zostata przygotowana w formie 150
stronicowej monografii w jezyku angielskim. Sktada si¢ z czterech rozdzialéw poprzedzonych

Wstepem, po ktdrych umieszczono Wnioski, Bibliografi¢ oraz Dodatek.

Kolejne rozdzialy to w pierwszej kolejnosci czg$¢ doswiadczalna w ktérym opisano sprzet
1 oprzyrzadowanie uzyte w doktoracie oraz warunki syntezy i reagenty. Autor zastosowat
najpierw metody mokrej chemii tj. Pechiniego, hydrotermalng i solwo-termalng. Sg to metody,
ktore sprawdzity si¢ w syntezie podwojnych perowskitow wolframowych i molibdenowych np.
BaxMgWOg, Ba2MgMOs. Jednak, jak stusznie zauwazyt autor pojawiajg si¢ powazne problemy
w przypadku proby syntezy wybranych przez niego zwigzkoéw. Po pierwsze, w metodach tych
nalezy w pierwszym wypalaniu doktadne usungé¢ organiczne zanieczyszczenia zawsze obecne
w tych syntezach. Nalezy to wykona¢ poprzez wypalanie w powietrzu co prowadzi do
utleniania i Pr’* i Ce’* do ich czterowartosciowych postaci. Po drugie metody te zawsze
pozostawiaja grupy OH- , ktére moga skutecznie wygasza¢ emisje. Zatem Autor zastosowat
metode wysokotemperaturowej syntezy w ciele statym z wielokrotnym wygrzewaniem — do
czterech razy — w kontrolowanej (o obnizonym cisnieniu) atmosferze i mieleniem prébek po

kazdym etapie syntezy.

Rozdzial drugi poswiecono na przedstawienie wynikdéw charakterystyki fizykochemicznej
otrzymanych materialow. W szczegdélnosci przedstawiono wyniki obrazowania SEM oraz
morfologii — stwierdzono, ze probki sg wielkosci setek nanometrow, analizy XRD zaopatrzone
w starannie wykonang analiz¢ Rietvelda potwierdzajacej czystos¢ fazows otrzymanych probek.
Autor analizuje sklad probek za pomocg badania charakterystyk widm rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw (ang. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)) a takze
spektroskopii absorpcyjnej promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray absorption
spectroscopy (XAS)). Badanie te potwierdzily obecnos¢ w probkach zarowno prazeodymu jak
i ceru na trzecim i czwartym stopniu utlenienia takze wspolistnienia W i W**. W rozdziale
tym Autor przedstawia wyniki badan spektroskopii Ramana i FTIR ktére pozwolity mu na

zdefiniowanie drgan sieci.
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Rozdzial trzeci poswigcitl autor na badania cisnieniowo-temperaturowe polimorfizmu i
stabilnosci otrzymanych probek. Zbadano zaleznosci widm Ramana od ci$nienia mierzone w
réznych temperaturach. Polozenie pikow Ramana w funkcji ci$nienia. Widma Ramana w
funkcji temperatury od kriogenicznej do pokojowej, oraz zmian potozenia piku w zaleznosci
od temperatury. Zmierzono widma XAS w temperaturze kriogenicznej a takze widma EPR dla
wszystkich badanych, niedomieszkowanych wolframianéw w temperaturach kriogenicznych i
pokojowych. W rozdziale tym znajdujg si¢ rowniez wyniki pomiaréw roznicowej kalorymetrii
skaningowej (ang. Differential Scanning Calorimetry (DSC)) oraz termograwimetrii (ang.
Thermogravimetry (TG)) w celu zbadania stabilnosci materiatdw. Podobnemu celowi stuzyty
badania widm Ramana oraz XRD w wysokiej temperaturze, ktore wykazaly pierwsze oznaki

rozktadu juz w okoto 570 K.

Rozdzial czwarty przedstawia wyniki badan optycznych otrzymanych probek. W szczegolnosci
Autor przedstawia widma wzbudzenia i emisji. Analizuje widma XPS w temperaturze
otoczenia obu niedomieszkowanych podwdjnych perowskitéw wolframianowych badajace
zmiany stanéw jonowych kluczowych jonéw miejsca B po krotkiej (odpowiednio 15 i 30
minut) ekspozycji bliskiego ultrafioletu, bada zjawiska przenoszenia tadunku i zjawiska
fotowybielania. Poprzez badanie zmian fotoluminescencji w czasie perowskitow BCW:Pr,Yb
(0,5%) 1 BPW:Ce (7,5%) w temperaturze pokojowej pod wplywem intensywnego
promieniowania Aexc= 210 nm w powietrzu stwierdza procesy utlenienia (widma sa podobne do
widm BaWO4:Ce/Pr). Autor okreslit rowniez na podstawie widm odbiciowych wartosci energii
pasma wzbronionego badanych probek, ktore wynoszg zaledwie 3,16, 2,46, 2,37 oraz 2,21 eV
dla BCW, BPW, SCWO oraz CCWO, odpowiednio.

Wedlug mnie najwazniejszym osiagnigciem doktoranta jest uzyskanie nowych struktur
perowskitow oraz dwoch innych wolframianéw a takze bardzo dokladne zbadanie ich
morfologii, widm rentgenowskich XPS, XAS, widm Ramana i FTIR. Dodatkowo Autor
poswiecil wiele czasu na badania cisnieniowe tych nowych materiatow i co wigcej pomiary te
wykonywal w niskich temperaturach. Wymagato to doskonalych umiejetnosci od
eksperymentatora, cierpliwosci i zabierato duzo czasu. Nalezy zatem podkresli¢ ogrom pracy
eksperymentalnej mgr Damiana Wlodarczyka nie tylko w laboratoriach pomiarowych ale

podczas syntezy.

Jestem rowniez peten podziwu nad wytrwatoscia pana Wiodarczyka i uporem aby zbada¢ nowo
otrzymane polikrysztaly. Gdyby w naszej grupie przytrafity si¢ probki, ktore tak stabo swieca
to najprawdopodobniej nie badal bym ich w ogdle tylko wlozyt je do szuflady.
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Musze jednak stwierdzi¢, ze z dotychczasowych prac doktorskich ktére przypadio mi
recenzowac ta sprawita mi najwigcej pracy i sporo klopotu. By¢ moze dlatego, ze przynosi

niejednoznaczne wyniki.

Nie mam zastrzezen do interpretacji i wynikow przedstawionych w rozdziale drugim i trzecim,
natomiast rozdziat czwarty przynosi wiele pytan na ktore nie znajduje odpowiedzi. Jestem
pewien np., ze pomiary wartosci energii przerwy energetycznej Eg sa poprawne. Wskazuje na
to nie tylko wynik przedstawiony na rys. 58 ale rowniez fotografie tych probek narys. 13, ktére
sa tylko potwierdzeniem albo tez zapowiedzig bardzo matej wartosci Eg w tych materiatach.
Dlatego emisje zaobserwowane przez Autora z obszaru ultrafioletu sg dla mnie ogromnym
zaskoczeniem. Nie potrafi¢ tego wyjasni¢ inaczej, jak zjawiskami indukowanymi - jak pisze
Autor — olbrzymig energia lasera wzbudzajacego. By¢é moze zostalo zaobserwowane nowe
zjawisko, albo tez podazajac za obserwacjami mgr Wiodarczyka wzbudzane s3 jony Pr** (na
powierzchni probki), w innych matrycach niz badane struktury. Wprawdzie XRD pokazuje
brak obcych faz ale jest to pomiar, ktory wykrywa je gdy jest ich wiecej niz 5 %. By¢ moze
ekspozycja na silne $wiatlo lasera powoduje powstanie plazmy ..., wedtug mnie to zagadnienie
pozostaje do wyjasnienia w przyszlosci, dlatego nie oczekuje aby doktorant wykonywal

dodatkowe pomiary przed obrong swojej pracy.

Emisja w pelnokoncentracyjnych krysztatach byla obserwowana juz w latach 70 XX w.
Okazalo si¢ nawet , ze moga to by¢ krysztaly laserowe, w tym wypadku chodzi tu o piecio i
cztero fosforany. Lista cytowanych prac wypetnia w wigkszosci potrzeby tej pracy ale zabrakto
mi w ogromnej liczbie przytoczonych odnos$nikow — 581 pozycji — prac dotyczacych np.
PrPsO14 ktoérych wspoétautorem byl prof. Franciszek Kaczmarek. Ich analiza pozwolila by
doktorantowi na przewidzenie trudnosci w uzyskaniu emisji z pelnokoncentracyjnych
zwigzkow z Pr i Ce. Proszg przeanalizowaé odlegtosci pomiedzy jonami Pr czy Ce w piecio i
cztero fosforanach i porowna¢ te wartosci do odlegltosci w badanych przez siebie matrycach.
Ciekawa byta by rowniez analiza procesow wygaszania w matrycach prazeodymowych jak i
rowniez w tych w ktorych Pr** jest domieszkowany. Mozna poshuzy¢ si¢ tutaj modelami dla
petno koncentracyjnych matryc pigcio fosforanéw innych jonéw np. Nd. Chodzi tu o
mechanizmy relaksacji krzyzowej — czy sa prawdopodobne, modelu dyfuzji i wielofononowego
procesu niepromienistego. W zwiazku z tym, inaczej mozna by przypisaé linie przej$¢ w
widmach emisji jonéw Pr**, gdyz nie spotkalem si¢ w zadnym materiale tlenkowym z emisja z
poziomu P>, nawet w krysztatach fluorkowych charakteryzujacych sie bardzo niskimi

drganiami sieci. M.J. Weber na przyktad, donosi, ze w niskich temperaturach obserwowat w
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LaF3: Pr’* jedynie emisje z pozioméw *Po oraz 'D2, a w wyzszych poprzez termalizacje

obsadzany byt poziom *P; wraz 'Ts.
Inne drobne bledy to:

Str. 12. Perowskity nie zostaly odkryte przez Lwa Perowskiego ale przez Gustawa Rose,
niemieckiego mineraloga na cze$¢ swojego kolegi rowniez zafascynowanego mineratami

ministra spraw wewnetrznych Rosji podczas caratu Mikotaja 1.

Str. 12. Bledem jest stwierdzenie: ,,Perovskites alone are a group of rock-salt type minerals™ (Same
perowskity to grupa mineratéw typu soli kamiennej...). Mysle, ze doktorant zostat wprowadzony
w btad stwierdzeniem z pracy cytowanej pod nr 37 ..the cations alternate in all three dimensions,
creating a rock-salt-type arrangement”. Tu chodzi o utozenie kationow A oraz B tak jak w soli
kamiennej ale TYP STRUKTURY jest inny. To jest perowskit, sl zbudowana jest zdwoch atomow
a perowskit prosty z trzech. Prosz¢ przeczyta¢ jeszcze pracg ,.High-throughput crystal structure
solution using prototypes”, Sean D. Griesemer, Logan Ward, and Chris Wolverton, Phys. Rev.

Materials 5, 105003 — Published 25 October 2021.
Tabela 7 — btad w podanych wartosciach kata f.

Ciekawy jestem dlaczego synteza tych polikrysztalow nie przebiegala w atmosferze
redukujacej. W naszych laboratoriach gdy przygotowujemy probki domieszkowane Pr’* lub
Ce’*" to zawsze stosujemy takg atmosfere aby unikna¢ niechcianych Pr i Ce na czwartym stopniu

utlenienia. Bede wdzigczny za wyjasnienie podczas obrony.

Autor stwierdza na str. 49 .....unfortunately, Yb?" has [XE] 4f14 6s2 electron configuration,
which is optically inactive”. Taka konfiguracje posiada atom Yb, natomiast jon Yb?* posiada
konfiguracje [XE]4f'* i ta konfiguracja jest nie aktywna optycznie, ale niektére matryce
domieszkowane Yb?*' moga by¢ zastosowane w o$wietleniu WLED, gdyz emisja

miedzykonfiguracyjna 5d -4f jest w nich wydajna.

Duza trudnoscia w czytaniu tej pracy sprawil mi styl mgr Whodarczyka, ktory jest opisowy i
sprawia wrazenie blagdzenia mysli autora wokot tematu bez bezposredniego przedstawienia
zagadnienia jak jest to przyjete w publikacjach naukowych. Na przyklad, pomimo tego, ze
rozdziat zostat zatytulowany ,,Introduction and Aims” to nie udato mi si¢ znalez¢ w nim jasno
sformutowanych celow pracy i zatozen. Na szczgscie znalazlem to w streszczeniu co
przytoczylem na poczatku swojej recenzji. Rozdziat ten konczy si¢ natomiast zdaniem: ,,Mozna
teraz zobaczy¢, dlaczego niektorzy ludzie (tak jak ja) zdecydowali si¢ na szybkie- schiadzanie

(zamrazaja) swoje materialy podczas ostatnich etapow reakcji w stanie stalym.” Jest ostatnie
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zdanie akapitu w Introduction and Aims” traktujacego o perowskitach 2D metalo-

organicznych do ogniw stonecznych.

Wszystkie te powyzsze uwagi nie wplywaja na w sumie mojg pozytywna ocen¢ pracy
doktorskiej mgr Damiana Wiodarczyka. Cele postawione we wstepie zostaly spetnione i autor
uzyskal wartosciowe wyniki. Biorgc réwniez pod uwage osiagnigte rezultaty oraz
dotychczasowy dorobek mgra Damiana Wiodarczyka, ktéry jest wspotautorem juz 21 prac
stwierdzam, ze rozprawa doktorska pana magistra Damiana Wilodarczyka pt. ,.Synthesis and
physicochemical properties of novel, tungsten-oxide double perovskites and their derivatives
doped with selected rare-earth ions” spetnia wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, tekst yjednolicony ogloszony w
Dzienniku Ustaw: Dz.U. 2022 poz. 574 i wnioskuje o dopuszczenie mgr Wlodarczyka do

publicznej obrony w celu uzyskania stopnia doktora.
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