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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr Kamila Korzeniowskiego:

Synteza i charakterystyka wtasciwosci optycznych tantalandw(V) domieszkowanych jonami Sn?*

Praca doktorska Pana mgr Kamila Korzeniowskiego zostata przedstawiona do recenzji w postaci
klasycznej w formie monografii, ktérg wzbogacono o dwie publikacje naukowe wspierajgce
przedstawione osiggniecia. Prace wykonano na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego,
a jej promotorem jest Pan dr hab. Marcin Sobczyk Prof. UWr, ktory jest uznanym ekspertem w
zakresie chemii materiatow i spektroskopii elektronowej pierwiastkow ziem rzadkich.

Rozprawa zwyczajowo podzielona zostata na czedc teoretyczng obejmujgcy trzy rozdziaty,
w ktdrych autor w bardzo przystepnej formie i z dbatoscig o czytelnika przedstawia najwazniejsze
informacje pozwalajace na przyswojenie sobie podstaw teoretycznych niezbednych do pézniejszej
analizy, dyskusji wynikéw i wyciagniecia krytycznych wnioskow. Ta czes¢ pracy obejmuje 51 stron
i wzbogacona jest bardzo pomocnymi rycinami. Natomiast czesc doswiadczalna zawiera omowienie
metod syntetycznych wykorzystywanych przez doktoranta, wybranej metodologii charakteryzacji
wiasciwosci strukturalnych oraz spektroskopowych, opis wynikow i ich krytyczna dyskusje. Catosé
dysertacji zamyka podsumowanie, ktére w istocie jest opisem najwazniejszych osiggniec¢ autora
zwigzanych z realizowanymi celami pracy. Pozostate rozdziaty majg techniczny charakter, autor
przytoczyt réwniez liste swojego dorobku naukowego. Obie te czesci zajmujg 118 stron wraz z bardzo
bogatym wykazem literatury (306 pozycji). W zakresie edycji pracy jest ona przygotowana bardzo
rzetelnie, catosc napisana jest poprawnym jezykiem, ilustracje oraz schematy sg czytelne i pomocne

co znakomicie utatwia odbidr doktoratu. Jedyne zastrzezenia jakie mam majg bardzo drobny
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charakter i sg nieliczne. Miedzy innymi zdarzaja sie literowki, a takze brak konsekwencji w stylu
numeracji rozdziatéw. Szczegdlnie jest to widoczne przy poréwnaniu czesci teoretycznej
z doswiadczalng. Nie majg one absolutnie zadnego wplywu na merytoryczng zawartosc pracy,
o ktdrej bede pisat w dalszej czesci recenzji. Bardzo dobrym pomystem autora byto zastosowanie
odmiennego koloru czcionki w stosunku do rysunkéw i tabel co utatwia nawigacje w dokumencie
i przez to jest ona bardzo przejrzysta. Generalnie wida¢, ze autor wiozyt spory wysitek w jej
przygotowanie i praca wyglada bardzo dobrze.

Tematyka badann Pana Korzeniowskiego dotyczy syntezy i charakterystyki wiasciwosci
optycznych zwigzkéw z grupy tantalanéw(V), ktére po modyfikacji strukturalnej kationami Sm3*
nabierajg wtasciwosci funkcjonalnych w tym przypadku sg to materiaty luminescencyjne. Cel pracy
zostat bardzo precyzyjnie sformutowany i wynika bezposrednio z tytutu pracy. Uzasadnienie podjete]
tematyki jest wystarczajace, a sam autor skupit si¢ na opracowaniu nowych badz optymalizacji
technik juz stosowanych w preparatyce réznych zwigzkéw tantalanow(V) domieszkowanych Smé*
oraz zbadaniu whasciwosci luminescencyjnych otrzymanych substancji. Autor bardzo trafnie okreslit
i umotywowat wybér tematyki wskazujac jednoznacznie na problemy zwigzane z syntezg wybranych
przez siebie zwigzkéw, ktore faktycznie wydaja sie bardzo istotne z punktu widzenia rozwoju
materiatéw luminescencyjnych do réznych zastosowan optoelektronicznych. Stad tez uwazam,
ze tematyka badan jest bardzo istotna i odpowiada na zapotrzebowanie nie tylko swiata nauki w
kontekécie badan podstawowych, ale réwniez aplikacyjnych. Wedtug mnie temat pracy jest ambitny
i samo poszukiwanie alternatywnych metod syntezy nowych zwigzkéw potaczonych z optymalizacja
technik oraz charakterystyki wtasciwosci strukturalnych bytby juz wystarczajgcy na pracg doktorska.
Poszerzenie tematyki o szczegétowa analize whasciwosci spektroskopowych stanowi sporg wartosc
dodang do doktoratu i wydaje mi sie, ze wykracza juz poza zwyczajowy zakres pracy doktorskiej.
Wida¢ zatem, ze doktorant byt bardzo mocno zmotywowany i zaangazowany w realizacje tych

wieloaspektowych celow, ktore postawit przed soba.
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Doktorant do przygotowania réznego rodzaju materiatoéw wybrat kilka réznych technik miedzy
innymi: metode reakcji w fazie statej z wykorzystaniem roznych topnikéw w otrzymywaniu
LaKNaTaO;, LaRbNaTaO;, RbLaTa.0,, CsLaTa.O, M'-YTaO, oraz w przypadku tego ostatniego
autor zaproponowat metode zol-zelowg pozwalajgcg na uzyskanie materiatu pod postacig
nanokrystalicznego proszku. Wszystkie materiaty byly oczywiscie aktywowane kationami Sm3*. Pan
Kamil dokonat wnikliwej analizy wiasciwosci strukturalnych materiatow, wskazywat na istotne
problemy i skutecznie poszukiwat srodkéw zaradczych oraz podawat przekonywujace argumenty
odpowiedzialne za konkretne obserwacje badz zachowanie prébek. Takie metodologiczne podejscie
pozwolito na okreslenie optymalnych warunkéw syntezy dla wielu zwigzkdw wskazujac na istotnoséé
stosunkdéw wagowych zastosowanych topnikéw oraz wykazat, iz ich zmiana istotnie wptywa
na czystos¢ fazowg produktow (dla przyktadu LKNTO). W przypadku zwigzku LRNTO autor wskazat
na postepujacy dekompozycjg materiatu podczas wygrzewania w temperaturze 1000°C i znalazt jej
optymalny zakres. Ciekawg obserwacjg byto takze zwrocenie uwagi na wrazliwos¢ LaRbNaTaO,
na kontakt z powietrzem i jego czesciowy rozktad w czasie. Takie zachowanie sugeruje,
ze t3 substancjg nalezatoby przechowywac w bardziej restrykcyjnych warunkach. Bardzo interesujace
jest rowniez wskazanie, iz dla M'-YTaO, jest mozliwe otrzymanie tego zwiazku pod postacia
nanoproszku i w tym punkcie autor zaproponowat swoje oryginalne podejscie syntetyczne wskazujac
na najbardziej odpowiednie warunki prowadzenia syntezy.

Chciatbym podkresli¢c, ze wszystkie probki zostaty bardzo rzetelnie przebadane réznymi
metodami (SEM, TEM, Raman, FT-IR, ICP-OES) dostarczajgc wielu intersujacych informacji na temat
wybranych grup zwigzkéw. W przypadku natomiast zwigzkéw zawierajacych kationy cezu i rubidu
(Cs,Rb)LaTa,0; autor prezentuje podobng konsekwencje jak dla poprzednikéw. To co wzbudza moja
ciekawosc to wykazanie, ze w przypadku obu tych zwigzkéw autor wskazat na wspdtistnienie fazy
Ta,0; wraz z konkluzjg, ze nie mozna byto oczyscic probki chemicznie. | tu pojawiajg sie moje pytania

czy np. przez analogie do standardu postgpowania jak dla M'-YTaO, autor nie prébowat
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optymalizowac temperatury wygrzewania oraz jego czasu, poniewaz wyglada to na to, ze reakcja
nie dobiegta korica to po pierwsze. Po drugie by¢ moze w tym przypadku konieczne jest zastosowanie
nadmiaru weglandw rubidu i cezu ze wzgledu na to, iz podobnie jak potas czy séd moga one w fatwy
sposéb sublimowac przez co jest ich po prostu zbyt mato w érodowisku reakcyjnym. Podobnie ma sie
rzecz w przypadku np. materiatow typu KYP,0; gdzie dla zachowania czystosci fazowej ten nadmiar
jest konieczny. Jesli nie te dwie rzeczy, to moze w przypadku metody reakcji w ciele statym konieczne
bytoby powtdrzenie procesu wygrzewania z uprzednia homogenizacja produktu? W wielu
przypadkach tego rodzaju syntez dodatkowy etap obrébki temperaturowej z homogenizacja
w mtynie jest standardem. Kolejna rzecz, o ktdrg chciatbym zapyta¢ dotyczy stabilnosci chemicznej
tych materiatéw w czasie. Znany jest fakt, ze zwigzki cezu czy rubidu moga by¢ podatne na dziatanie
wody, tak jak w kontekicie obserwacji dla LaRbNaTaO,, czy tu wystepuje podobne ryzyko
dekompozycji?

Bardzo obszerna jest czg$¢ pracy eksperymentalnej dotyczaca charakterystyki whasciwosci
spektroskopowych uzyskanych materiatéw. Badania sg wyjatkowo szczegétowe i dotyczyty zaréwno
pomiaréw absorpcji, emisji, wzbudzenia emisji oraz kinetyki luminescencji rejestrowane zaréwno w
niskiej jak i temperaturze pokojowej. Pan mgr Korzeniowski pokusit sie réwniez o wyznaczenie
parametrow Judda-Ofelta, , charakterystyke barwows, okreslenia parametréw sprzezenia elektron-
fonon a takze przedstawit analiz¢ wygaszania stezeniowego w oparciu o znany model Inokutiego-
Hirayamy. Moim zdaniem ta czes¢ pracy doktorskiej jest bardzo interesujaca i dostarcza wielu
cennych informacji dotyczycacych zachowania kationu Sm3* i wplywu matryc na ksztattowanie
luminescencji tego waznego emitera. Catos¢ jest naprawdg wyczerpujaca i chyba faktycznie jedna
rzeczy, ktorej tu zabrakto, a jest tego materiatu az nadto, to badania w kierunku uzyskania akgji
laserowej, ale do tego potrzebne bylyby monokrysztaty najlepszych kandydatéw. Uwazam,

ze rozprawa doktorska Pana Korzeniowskiego jest bardzo istotnym wktadem w obszarze zwigzanym
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z poszukiwanie nowych luminoforéw czy materiatow laserujgcych do zastosowan w optoelektronice.

Wszystkie zatozone cele udato sie osiaggnac z nawigzka.

Podsumowujgc, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Kamila
Korzeniowskiego stanowi zbidr interesujgcych i oryginalnych wynikéw wiasnych, ktére znaczaco
poszerzajg wiedze dotyczgcg metod syntezy, wiasciwosci strukturalnych i luminescencyjnych
wybranych zwigzkéw tantalanow(V) domieszkowanych kationami Sm2*. Praca jest napisana rzetelnie
i z dbatoscig o szczegodty. Uwazam, ze praca doktorska Pana mgra Kamila Korzeniowskiego spetia
wymogi stawiane tego typu pracom, zawarte w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dn. 14.03.2003r.,, a takze warunki okreslone
w rozporzgdzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dn. 30.01.2018 i wnioskuje o dopuszczenie
Pana mgr Kamila Korzeniowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Zwracam sie
rowniez do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego o wyréznienie pracy

doktorskiej Pana mgr Kamila Korzeniowskiego.

Swojg prosbe o nadanie tegoz wyréznienia uzasadniam oryginalnoscig badan Pana Kamila oraz
rzetelnodcig ich wykonania, ktére poparte s3 przekonujgcymi dowodami oraz dojrzaty dyskusja.
Na wyrdznienie w szczegdlnosci zastuguje opracowanie metod syntezy trudnych do uzyskania
zwigzkow z rodziny tantalanow(V), czeéc¢ z nich otrzymano po raz pierwszy oraz bardzo szczegétowa
analize whasciwosci strukturalnych oraz spektroskopowych przygotowanych materiatéw. Wyniki te w
sposob znaczacy poszerzajg wiedze w tym obszarze i stanowig oryginalny wkfad autora w postep w
dziedzinie chemii syntetycznej, inzynierii materiatowej i fizyki ciata statego ze szczegdlnym

uwzglednieniem wiasciwosci luminescencyjnych.
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