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Tytut rozprawy: Badanie i analiza wlasciwos$ci luminescencyjnych kompozytow
polimerowych z nanokrysztalami aktywowanymi jonami prazeodymu
Autor: mgr inz. Anna Jusza

Promotor: dr hab. inz. Ryszard Piramidowicz, prof. PW

Gléwnym celem niniejszej rozprawy bylo zaproponowanie i1 zbadanie wlasciwosci
luminescencyjnych w zakresie widzialnym (niebiesko-zielonym i czerwonym) nowej klasy
materiatdw kompozytowych na bazie matryc polimerowych z wbudowanymi nanokrysztatami
domieszkowanymi jonami prazeodymu.

Zakres prac obejmowal wytworzenie i charakteryzacj¢ strukturalng oraz wszechstronne

zbadanie wilasciwosci luminescencyjnych szeregu materialow nanokrystalicznych (Y203,

Al>O3, LaAlO3 oraz YF3) aktywowanych jonami Pr3+ oraz materiatbw kompozytowych na
bazie poli(metakrylanu metylu) (PMMA) domieszkowanych tymi nanokrysztatami. Gtéwnym
wyzwaniem naukowym prowadzonych badan byto opracowanie i wytworzenie aktywnych
materialdw kompozytowych na bazie PMMA, laczacych zalety mechaniczne materiatu
polimerowego ze znakomitymi wilasciwos$ciami luminescencyjnymi matryc Krystalicznych
aktywowanych jonami prazeodymu.

Przeprowadzone badania obejmowaty pomiary i analize¢ widm wzbudzeniowych i emisyjnych
oraz badania dynamiki fluorescencji standw wzbudzonych dla probek nanokrystalicznych o
roznej koncentracji prazeodymu i kompozytow polimerowych z domieszkg nanokrysztatow o
najlepszych wiasciwosciach luminescencyjnych. W szczegolnosci, przeanalizowano wplyw
otoczenia krystalicznego 1 energii fonondw matrycy nanokrystalicznej na wlasciwosci
spektroskopowe jonow prazeodymu, zbadano zjawiska odpowiedzialne za depopulacje
poziomow wzbudzonych (relaksacje wielofononowa i relaksacje skro$ng) oraz okre$lono
kanaty wzbudzenia emisji w zakresie widzialnym w jonach prazeodymu w réznych matrycach
nanokrystalicznych. Okreslono potozenia poziomdéw energetycznych jonu prazeodymu w
badanych materiatach i state czasowe zanikéw fluorescencji (dla czg¢sci materiatow po raz
pierwszy). Na podstawie kompletu charakterystyk spektralnych i analizy Kkinetyki
luminescencji jednoznacznie zidentyfikowano natur¢ poszczegdlnych przejs¢ optycznych,
przypisujac je do odpowiednich poziomdéw energetycznych. Szczegdlng uwage poswiecono
poréwnaniu wlasciwosci luminescencyjnych nanokrysztaldw i opracowanych materiatlow
kompozytowych (w postaci cienkich folii i objetosciowej), potwierdzajac stusznos¢
sformutowanych hipotez badawczych.

Stowa kluczowe: prazeodym, luminescencja, nanokrysztaty, kompozyty polimerowe.
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Tytut rozprawy: Badanie i analiza wtasciwosci luminescencyjnych kompozytéw
polimerowych z nanokrysztatami aktywowanymi jonami prazeodymu

Autor rozprawy: mgr inz. Anna Jusza

W pracy, zgodnie z tytutem, badano i analizowano w widzialnym zakresie swiatta wtasciwosci
luminescencyjne kompozytéow polimerowych z wbudowanymi wybranymi materiatami
nanokrysztalicznymi, ktére byly domieszkowane jonami prazeodymu. Zatozono, ze
zastosowanie, jako elementu posredniczagcego, materiatu nanokrystalicznego umozliwia
izolowanie jonu aktywnego od oddziatywan z matrycg polimerowa. W szczegdlnosci
dokonano wyboru matrycy polimerowej w postaci PMMA, kilku materiatow
nanokrystalicznych domieszkowanych Pr oraz przebadano ich wtasciwosci luminescencyjne
w zakresie promieniowania widzialnego. W szczegolnosci badano widma wzbudzeniowe,
emisyjne oraz dynamike fluorescencji ze stanow wzbudzonych.

Autorka pracy nie przedstawita jednoznacznie przyczyny wyboru takich, a nie innych
materiatéw nanokrystalicznych. Rozumiem, ze wynikato to czesciowo z tematyki grantéw, w
ktérych uczestniczyta. Nie umniejsza to, moim zdaniem, wartosci otrzymanych wynikow.

Przedstawiona praca ma charakter wybitnie eksperymentalny. Sktada sie z czesci
literaturowej w rozdziatach 2 (podstawowa wiedza o jonach ziem rzadkich) i 3 (polimery
luminescencyjne). W rozdziale 4 omowiono technologie otrzymywania probek
nanokrystalicznych domieszkowanych Pr, rozdziat 5 to opis metod pomiarowych, rozdziaty 6
i 7 to generalnie wyniki prac wtasnych z odniesieniami do stanu wiedzy swiatowej. W
rozdziale 8 przedstawione sg wnioski. Uwazam, ze dzieki takiej organizacji przekaz jest
czytelny i swiadczy o duzej wiedzy i prawidtowosci prowadzonego rozumowania. Autorka
jasno, zwiezle i przekonywujgco przedstawita uzyskane przez siebie wyniki. Poprawnos¢
jezykowa i redakcyjna jest wzorowa (liczbe stéw ,znakomity” warto jednak ograniczyc).

Stan wiedzy i analiza Zzrodet jest sprawdzona i przebadana przez autorke z duza starannoscia.
Bibliografia obejmuje az 205 pozycji, wigczajgc prace witasne. Wyniki prac wiasnych s3g
poréwnywane na biezgco ze stanem wiedzy swiatowej, rowniez w czesci eksperymentalnej.
Brakuje mnie w niektérych miejscach potwierdzenia tekstu z odniesieniem do literatury (np.
str.10 "w opinii wielu autoréw”; rysunki z rozdziatu 2; 4.1 opisy wytwarzania prébek; itd.) dla
jasnosci oceny co jest wynikiem prac juz opublikowanych a co jest nowoscig wynikajgca



bezposrednio z rozprawy. Wnioski z przegladu literatury s3 jednoznaczne — brakuje
materiatéw, ktére emitujg swiatto w zakresie widzialnym. Wyniki tej rozprawy moga
przyblizy¢ rozwigzanie tego problemu, zwtaszcza w dziedzinach Zrédet swiatta, a w
szczeg6lnosci $wiattowoddw aktywnych realizowanych na bazie tworzyw sztucznych.

Sformutowano dwie tezy pracy:

1. Wiasnoéci emisyjne domieszkowanych jonami ziem rzadkich (na przyktadzie Pr)
nanokrysztatéw ulegaja jedynie niewielkim modyfikacjom po wbudowaniu w matryce
polimerowa

2. Matryca polimerowa zapewnia efektywna izolacje od wptywoéw zewnetrznych.

Autorka rozprawy uzyta wiasciwych metod do rozwigzania postawionych tez. Najlepsza
obrong sg uzyskane wyniki.

Obie tezy zostaly jednoznacznie potwierdzone w wyniku przeprowadzonych badan
eksperymentalnych autorki. To stanowi o sile tej pracy i skutkuje moja wysoka oceng
prezentowanej rozprawy.

Oryginalno$¢ rozprawy polega na tym, ze niewiele zespotéw na swiecie potrafi realizowac
kompozytowe materiaty o wystarczajgco wysokiej jakosci. Dzigki temu przedstawione tu
eksperymenty i pomiary nie sg zaciemniane obecnoscig wad materiatowych. Niektore z
pomiaréw byty realizowane jako pierwsze na swiecie. Imponuje liczba publikacji autorki: 17 o
zasiegu miedzynarodowym, 91 na konferencjach o zasiegu miedzynarodowym (bezposrednio
rozprawy dotyczy odpowiednio 6 i 27 prac). Swiadczy to o jej dojrzatosci naukowe;j.

Przydatnoé¢ pracy dla dalszego rozwoju nauki w tej dziedzinie jest wysoka. Osobiscie dla
mnie praca jest nowatorska nie tylko z punktu widzenia otrzymanych rezultatow, ale
opracowanych technologii i przyjetych metod pomiarowych. Wyniki pracy moina
bezpoérednio przenies¢ i zastosowa¢ w przypadku innych kompozytéw, innych
nanokrysztatow i pozostatych jondw ziem rzadkich.

Jako ceche pozytywna przedstawionej rozprawy uwazam zaangazowanie w publikacjach
wielu autoréw. W pracach eksperymentalnych na poziomie $wiatowym nie jest mozliwa
publikacja jednego autora. Konieczna jest wspotpraca réznych osrodkow, wykorzystanie
wiedzy i umiejetnoséci fachowcéw z réznych dziedzin. Pozwala, tak jak w tym przypadku,
otrzymac pozytywne rezultaty oraz przedstawi¢ perspektywy na przysztosc.

Jako recenzent zaliczam rozprawe jako spetniajgca wymagania z wyraznym nadmiarem.

Kazimic{erri Jedrzgjewski
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Tytul rozprawy: Badanie i analiza wtasciwosci luminescencyjnych kompozytow
polimerowych z nanokrysztatami aktywowanymi jonami prazeodymu

Autor rozprawy: mgr inz. Anna Jusza

1. Jakie zagadnienie naukowe jest rozpatrzone w pracy/teza pracy/ i czy zostalo ono
dostatecznie jasno sformulowane przez autora? Jaki charakter ma rozprawa
(teoretyczny, doswiadczalny, inny)?

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Juszy dotyczy problematyki otrzymywania
i charakterystyki wtasciwosci kompozytow polimerowych z nanokrysztatami aktywo wanymi
jonami prazeodymu. Gtownym celem rozprawy, jak form uluje to Autorka, bylo zbadanie
wilasciwosci  luminescencyjnych w  zakresie widzialnym nowej klasy materiatow
kompozytowych na bazie matryc polimerowych z wbudowanymi nanokrysztalami
domieszkowanymi jonami prazeodymu.

Zakres pracy obejmowal zar6wno wytworzenie, charakt erystyke strukturalng jak i zbadanie
wiasciwosci luminescencyjnych materiatdow nanokrystalicznych, takich jak Y03, Al,O3, LaAlO3

oraz YF3 aktywowanych jonami prazeodymu oraz materialdbw kom pozytowych na bazie
poli(metakrylanu  metylu) domieszkowanych tymi nanokrysztatami. Uzyskanie takich
interesujacych materiatdow kompozytowych ma pozwoli ¢ na korzystne polaczenie w jednym
uktadzie zalet mechanicznych materiatow polimerowyc h ze znakomitymi wlasciwosciami
luminescencyjnymi matryc krystalicznych aktywowanych jonami prazeodymu.

Wstepne badania prowadzone przez Autorke przyczynity si¢ do sformutowania dwoch
gtéwnych tez rozprawy, przedstawionych w rozdziale 1.1. (Cel i tezy rozprawy), co precyzuje
z jednej strony wyzwanie naukowe, jakie stawia przed sobg Autorka pracy, a z drugiej
uzasadnia charakter podjetych badan, zmierzajacych do ich potwierdzenia i udowodnienia.

Rozprawa doktorska ma charakter doswiadczalny. L aczy umiejetnie aspekty
technologiczne oraz charakterystyke strukturalng i optyczng wytworzonych materiatow.



2. Czy w rozprawie przeprowadzono w sposob wiasciwy analize Zrédet (w tym literatury
Swiatowej, stanu wiedzy i zastosowan w przemysle), swiadczacy o dostatecznej wiedzy
autora. Czy wnioski z przegladu Zrédet sformutowano w sposéb jasny i przekonywujacy?

Woprowadzenie teoretyczne i analize aktualnego stanu wiedzy na podstawie zrodet
literaturowych Autorka przedstawita w rozdziale drugim oraz trzecim rozprawy. W rozdziale
drugim omoéwione zostaly wiha §ciwosci fizyczne jonéw ziem rzadkich, jako domieszek
optycznie aktywnych, wybrane zjawiska fizyczne wystepujace w osrodkach aktywnych
optycznie oraz wlasciwosci spektroskopowe jonu prazeodymu, co jest uzasadnione z uwagi na
wybor tego wia $nie lantanowca, jako aktywnej optycznie domieszki w otrzymanych uktadach
krystalicznych i kompozytowych. Rozdzial trzeci poswigcony jest polimerom z aktywnymi
barwnikami organicznymi, polimerom elektroluminescencyjnym, polimerom z kompleksami
metalo-organicznymi oraz polimerom z nanoczastkami nieorganicznymi. Stanowi to rownie z
ciekawe i whasciwe wprowadzenie do zagadnien podjgtych w pracy, zwigzanych z uktadami
nanokrysztalow wprowadzonych do matrycy polimerowej poli(metakrylanu metylu).

Przeglad literaturowy jest wystarczajaco obszerny i stanowi dobre wprowadzenie do
zagadnien szczegdtowo analizowanych w ¢z ¢$ci badan wtasnych Autorki. Obejmuje 32
strony tekstu; zawiera okoto 147 przywotanych pozycji literaturowych; wzbogacony jest 17
rysunkami, dwoma tabelami oraz 20 wzorami. Niektore fragmenty umieszczone w
podrozdziale 2.1. np. fragment uktadu okresowego pierwiastkow z zaznaczonymi
pierwiastkami ziem rzadkich, zawartos¢ procentowa poszczegdlnych pierwiastkow ziem
rzadkich w ztozach, czy ich roczne wydobycie z podziatem na poszczegélne kraje, s g bardzo
ogoblne i moglyby zosta ¢ pominiete. O wiele bardziej istotny jest konczacy ten rozdziat
fragment dotyczacy konfiguracji elektronowej lantanowcow; niecatkow itego zapetnienia
powloki 4f (z wyjatkiem lutetu), ktora jest ekranowana od wplywu pola krystalicznego
matrycy, co powoduje ze energie poziomoéw konfiguracji 4f stabo zale za od krystalicznego
otoczenia lantanowca. Linie spektralne przejs¢ wewnatrzkonfiguracyjnych 4f-4f maja
mniejsza szerokos¢ spektralng w poréwnaniu do przej $¢ miedzykonfiguracyjnych pomigdzy
powtokg 4f a nieekranowana powtokg 5d. Zwigzane sg z tym bowiem konkretne i bardzo
istotne konsekwencje spektroskopowe, ktore mozemy zaobserwowaé w ré znych matrycach
aktywowanych pierwiastkami ziem rzadkich i/lub metali przejsciowych.

Uzasadniony i réwnie interesuj acy jest rozdzial 2.2., w ktorym Autorka dokonata
przegladu wybranych zjawisk fizycznych wystepujacych w osrodkach aktywnych optycznie,
podstawowych mechanizméw oddziatywania pola elektro magnetycznego z materig, jak
absorpcja, emisja spontaniczna, czy emisja wymuszona oraz relaksacja promienista
i niepromienista. Koncowy podrozdziat 2.3. poswigcony jest spektroskopowym
wiasciwosciom jonu prazeodymu, co jest w petni uzasadnione ze wzgledu na wybor tego jonu
lantanowca jako domieszki optycznie aktywnej w badanych materiatach. Stanowi interesujacy
przeglad dostepnej literatury dotyczacej materiatdéw aktywowanych jonami prazeodymu.

Rozdzial trzeci dotyczy polimeréw luminescencyjnych z aktywnymi barwnikami
organicznymi, polimeréw elektroluminescencyjnych, z kompleksami metalo-organicznymi,
nanoczastkami nieorganicznymi oraz metod wytwarzania kompozytow. Przegl ad i
charakterystyka r6é znych matryc polimerowych stanowi dobry punkt odniesienia dla
przedstawionych w kolejnych rozdziatach badan wtasnych Autorki.



Przeglad literaturowy potwierdza bardzo dobre rozeznanie Pani mgr inz. Anny Juszy w
problematyce bliskiej tematowi rozprawy oraz aktualnym stanie wiedzy. Zostal poprawnie
przygotowany w oparciu o bogaty material zrodtowy (147 pozycji).

Czy autor rozwigzat postawione zagadnienia, czy uzyt wiasciwej do tego metody i czy
przyjete zatozenia sg uzasadnione?

Omowienie metod otrzymywania materiatdw nanokrystal icznych oraz kompozytowych
domieszkowanych jonami prazeodymu przedstawiono w rozdziale czwartym rozprawy.
Autorka koncentruje sie¢ w zasadzie na opisie metod otrzymywania poszczegol nych
nanokrysztaldéw aktywowanych prazeodymem. Praca dokt orska, jak podaje Autorka, ma
obejmowac¢ otrzymanie oraz charakterystyke strukturalng i spektroskopowa materiatow. W
rozdziale tym nieco brakuje dokltadniejszego omowi enia udzialu Autorki w pracach
syntetycznych oraz ich charakteru.

Do charakterystyki strukturalnej probek nanokrystal icznych wykorzystano szereg metod
badawczych, jak np. rentgenowska analiza fazowa (XRD), elektronowa mikroskopia
skaningowa, wysokorozdzielcza mikroskopia skaningowa HRSEM. Charakterystyka
spektroskopowa materialow nanokrystalicznych oraz k ompozytowych domieszkowanych
jonami prazeodymu objeta badania emisyjne, wzbudzeniowe oraz badania dynamiki
fluorescencji. Dobdr zastosowanych metod badawczych jest wiasciwy, a co najwazniejsze,
pozwolil Autorce na realizacj¢ postawionych zadan i celu rozprawy.

Analizujac dane dla zrd znicowanych materialtow otrzymywanych ro znymi technikami,
w 16 znych o$rodkach, w rd znym czasie konieczne jest uwzglednienie wielu istotnych
czynnikéw warunkuj gcych wiarygodne porownywanie wynikow pomiarowych, t akich jak
m.in. uwzglednienie charakterystyki spektralnej detektora, zachowanie odpowiedniej
rozdzielczosci i szerokosci szczelin przy charakterystykach emisyjnych i wzbudzeniowych,
czas zycia powinien by¢ mierzony z uwzglednieniem pradu ciemnego fotopowielacza oraz
przy krotkich czasach z dekonwolucj g pozwalajaca na oddzielenie sygnatu lampy
wzbudzajacej, wykonywanie pomiarow w tym samym uktadzie opty cznym, w tych samych
warunkach temperaturowych, eliminowanie artefaktéw pomiarowych za pomoca tych samych
filtrow optycznych itd. Przyj eta przez Panig mgr inz. Anng Jusze metodologia pomiarowa jest
wilasciwa, swiadczy ponadto o Jej duzej dojrzatosci naukowej i bardzo dobrym przygotowaniu
warsztatowym, co jest niezwykle wazne dla wlasciwej interpretacji i porownywania wynikow
eksperymentalnych.

Na czym polega oryginalnos¢ rozprawy, co stanowi samodzielny i oryginalny dorobek
autora, jaka jest pozycja rozprawy w stosunku do stanu wiedzy czy poziomu techniki
reprezentowanych przez literature swiatowg?

Tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Juszy wpisuje sie w aktualny w
literaturze swiatowej nurt poszukiwania nowych materiatéw lumine scencyjnych. Dotyka
niezwykle istotnej problematyki optymalizacji technologii pod katem udoskonalenia
wilasciwosci optycznych materiatdéw. Jest to zagadnienie trudn e i wymaga umiej¢tnego
polaczenia bardzo wielu czynnikéw, np. czysto $ci surowcow, 16 znych parametrow syntezy,
obrobki cieplnej, przy jednoczesnym d azeniu do uproszczenia procesu, minimalizowania



kosztow oraz czasochtonno $ci, co jest rownie z istotne z punktu widzenia technologicznego i
jest zawsze powaznym wyzwaniem inzynierskim.

Do najistotniejszych osiagnie¢ Doktorantki mozna zaliczy¢:

- badanie wptywu obrobki termicznej materiatow, prowa dzacej do zmian struktury
krystalicznej otoczenia jonu aktywnego, co umozliwia ksztattowanie ich wtasciwosci
luminescencyjnych,

- dokonanie analizy wtasciwosci luminescencyjnych wynikajacych ze zmiany sktadu
fazowego badanych materiatow,

- uzupeknienie danych literaturowych odnoszacych si¢ do wtasciwosci emisyjnych
nanokrysztatow aktywowanych tréjwarto sciowymi jonami prazeodymu Pr3+:Y203,
Pr*:LaAlO; oraz Pre*: YFs,

- okreslenie potozen i czasow zycia poziomow energetycznych, prawdopodobie nstwa
relaksacji niepromienistej i relaksacji krzyzowej oraz wartosci przekrojéow czynnych
na emisje,

- wytworzenie zestawu objetosciowych kompozytéw polimerowych
charakteryzujacych si¢ dobra przezroczystoscia, co jest dobrym punktem wyjscia do
przysztych badan aplikacyjnych. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze jest to
osiagniecie bardzo wartosciowe i nieznane dotychczas z literatury.

Zgromadzenie, opracowanie i analiza bardzo obszernego materialu pomiarowego wymaga
zar6wno sporej wiedzy teoretycznej jak i do $wiadczenia. O doswiadczeniu Doktorantki
swiadczg takze publikacje naukowe, ktorych jest wspotautork g. Autorka wymienia w swoim
dorobku kilkanascie publikacji naukowych, z czego cze$¢ ukazata si¢ w czasopismach
0 zasiegu miedzynarodowym. W dwoch z nich jest pierwszym autorem . Wykazuje takze duza
aktywnos¢ w prezentowaniu wynikow bada n na krajowych i miedzynarodowych
konferencjach naukowych. Z tematyka rozprawy zwigzanych jest bezposrednio 6 artykutow.

Czy autor wykazat umiejetnos¢ poprawnego i przekonujacego przedstawienia uzyskanych
przez siebie wynikéw (zwieztos¢, jasnos¢, poprawnosé redakcyjna rozprawy)?

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Juszy zostala zrealizowana w Politechnice
Warszawskiej pod kierunkiem dr hab. inz. Ryszarda Piramidowicza prof. Politechniki
Warszawskiej. Obejmuje ona 168 stron tekstu, ponadto jednostronicowe streszczenie w jezyku
polskim i angielskim, 14 stron wykazu literaturowego oraz wykaz najwazniejszych osiagniec¢
Autorki. Sktada sie z 10 rozdziatéw, zawiera 94 rysunki obejmuj gce wykresy, schematy,
diagramy, zdje¢cia mikroskopowe oraz 10 tabel. Bogata bibliografia zawiera 205 pozycji
literaturowych, z czego wigkszo$¢ stanowig pozycje anglojezyczne. Zredagowana zostata
W sposOb przejrzysty. Zawiera wprowadzenie teoretyc zne, cze$¢ eksperymentalng, prawie
pigciostronicowe podsumowanie i wnioski, wykaz cytowanej literatury oraz wykaz osiagniec
naukowych Autorki. Kolejnos¢ rozdziatéw jest zaplanowana logicznie. W ko ncowej czesci
pracy zostato przedstawione krotkie podsumowanie i wnioski.



Rozprawa zostala przygotowana starannie od strony edycyjnej i jezykowej. Czytelne
I przejrzyste sa rownie z rysunki zamieszczone w pracy doktorskiej. Chociaz Autorka nie
ustrzegta si¢ pewnych, drobnych btedow, nie Scistosci i niedoskonatosci dotyczacych np.
nazewnictwa, nie umniejszaja one jednak wysokiej merytorycznej wartosci pracy. Niektore z
nich wymieniam ponizej:

- ,,szerokopasmowa paso zytnicza luminescencja”, ,,pottoratlenkowe matryce”, linie zamiast
pasma, ,,atrybucja przej $¢ emisyjnych”, czy te z zwrotdow bezpo $rednio thumaczonych z
jezyka angielskiego: ,koncentracja domieszki” (zamiast st ezenie domieszki), relaksacja
skrosna (zamiast relaksacja krzyzowa) lub zwrotow raczej potocznych: staba emisja (z amiast
emisja o matej intensywnosci), niska krystalicznos¢.

Uchybienia, wymienione powyzej, wynikajace przypuszczalnie z bardzo duzej obszernosci
analizowanych danych eksperymentalnych, nie wplywaja na bardzo pozytywna oceng
recenzowanej rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Juszy.

Warte podkreslenia jest takze to, ze catkowity dorobek naukowy Pani mgr inz. Anny Juszy
obejmuje 17 publikacji naukowych, w czesci opublikowanych w czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym, sposrod ktorych 6 jest bezpo $rednio zwigzanych z rozprawa doktorska.
Jest ponadto wspotautork g 2 publikacji 0 zasiegu krajowym, zgloszenia patentowego oraz
kilkudziesieciu komunikatéw konferencyjnych krajowych oraz mi ¢dzynarodowych. Swiadczy
to o duzej aktywnosci Doktorantki i Jej przygotowaniu do prowadzenia badan naukowych.

W trakcie czytania rozprawy doktorskiej pojawiaja si¢ takze pytania, ktére wymieniam
ponizej, warte szerszego wyjasnienia i komentarza Autorki:

1. Na stronie 29 rozprawy pojawia si¢ krotkie wyja snienie, dlaczego jony optycznie
aktywne zostaly ograniczone do jondéw prazeodymu (o wigkszym promieniu jonowym z
poczatku szeregu lantanowcow). Trojwarto $ciowe jony pret zZazwyczaj gorzej

wbudowuja sie w r6 zne uktady nanokrystaliczne ze wzgledu na duzy promien jonowy.
Niewatpliwym wzmocnieniem i uatrakcyjnieniem pracy bytoby wykorzystanie takze

innych domieszek aktywnych o mniejszym promieniu jonowym z konca szeregu
lantanowcow, np. Er 3 Jub Tm®* dajacych emisje rownie z w zakresie widzialnym, a
prace takie byly prowadzone, o czym wspomina Autorka na str. 44.

2. Czy podjeto proby otrzymania materiatow kompozytowych na baz ie innej niz PMMA
matrycy polimerowej np. poliweglanu? Jakie wiasciwosci, czy czynniki zdecydowaty
w tej sytuacji o wyborze PMMA?

3. Na stronie 33 warto bytoby doda¢, ze ostatnio bardzo atrakcyjnym pasmem
emisyjnym w zakresie bliskiej podczerwieni NIR jest pasmo zwiagzane z przejsciem
lD2—>1G4 jonow Pr 3 przy dlugosci fali okoto 1480 nm, istotne z punktu widzenia
szerokopasmowych wzmacniaczy optycznych.

4. XKsztalt oraz $redni rozmiar czgstek dla wszystkich materiatdéw krystalicznych zosta t
okreslony za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej SEM. Autorka w dalszej
czesci stwierdza, ze wszystkie wytworzone probki byly zaglomeryzowane, a srednia
wielkos¢ ziaren i aglomeratow okre §lono na poziomie kilku mikrometrow dla wigkszosci
proszkow. Trudno bylo wi ec z duza doktadnoscia wyznaczy¢ rozmiar czastek, ktory jest
parametrem krytycznym dla wia sciwosci optycznych. Warto byloby



6.

7.

potwierdzi¢ rozmiar czastek innymi metodami lub obliczeniami z dyfrakcji
rentgenowskiej XRD, metoda Scherrera lub Williamsona-Halla.

5. Na str. 72, 81, 97, 125 i innych pojawia si¢ okreslenie ”innych materiatow
pottoratlenkowych” (np. Sc 203, Gd203, LupO3). Jest to nietypowe okreslenie, ktore
raczej nie funkcjonuje w nomenklaturze chemicznej.

6. Str. 94/95 rys. 6.17 i 6.18 pojawia si¢ btedne przypisanie pasma emisyjnego przy
okoto 650 nm, ktore odpowiada znanemu i charakterys tycznemu przejsciu
nadczutemu 3P0—>3F2 (Pr3+). Przejscia 3P0—>3F3,4 oraz lD2—>3H5 wystepuja w
zakresie dluzszych fal. W tym miejscu warto rownie z doda¢, ze wykorzystanie
techniki
pomiaru widm czasowo-rozdzielczych jest niezmiernie przydatne, rownie z W zakresie
od okoto 575 nm do 660 nm, w ktérym naktadaj g si¢ przejscia 3P0—>3H6 oraz
lD2—>3H4 jonow  Pr 3 Pomocna bylaby rownie 2z rejestracja widm
luminescencyjnych w niskiej temperaturze w celu uzyskania dobrze rozdzielonych
linii fluorescencyjnych i ich identyfikacji. Prosz¢ Autorke o komentarz.

7. Jak Autorka wytlumaczy obecno$é przejscia 3P0—>3H5 (Pr3+) w widmach emisyjnych
(Pr**:LaAlOs, str. 86, rys. 6.10; Pro':YFs, str. 88, rys. 6.13; Pro':YF3-YOF-Y,Og, str.
92, rys. 6.16; Pr3+:AI203, rys. 6.17 i 6.18, str. 94/95), mimo ze jest to przejscie
wzbronione ze wzgledu na zerowe wartosci wszystkich elementéw macierzowych.

8. Czy probowano wyznaczy ¢ wydajnosci kwantowe stanéw wzbudzonych jonow Pr 3
w badanych uktadach?

Jakie s3 stabe strony rozprawy i jej gtdwne wady?

Przedstawiona w rozprawie doktorskiej problematyka jest niezwykle interesujaca i
aktualna. Niektore aspekty mog g pozostawiaé jednak pewien niedosyt. Dotyczy to gtownie
zagadnien technologicznych, czesto niedocenianych, a decydujacych o witasciwosciach i
potencjalnych zastosowaniach. Wytworzeniem unikatowych czesto materiatlow
nanokrystalicznych na bazie matryc tlenkowych oraz fluorkowych zajmowaty si¢ zespoty
doswiadczonych technologow mi edzy innymi z Instytutu Technologii Materialow
Elektronicznych lub Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej, z udzialem Autorki
rozprawy. Szerszy i dokladniejszy opis prac optymalizacyjnych i syntetycznych pozwolitby na
podkreslenie i wyeksponowanie wktadu Doktorantki w proces otrzymywania materiatow.

Jaka jest przydatnos¢ rozprawy dla nauk technicznych?

Tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Juszy dotyczy otrzymywania i
charakterystyki wtasciwosci kompozytow polimerowych z nanokrysztatami aktywo wanymi
jonami prazeodymu. Poszukiwanie nowych materiatdw | uminescencyjnych wpisuje si¢
w ciagle aktualny w literaturze $wiatowej nurt badan naukowych, istotnych zaréwno ze
wzglgedéw poznawczych i publikacyjnych, ale i aplikacyjny ch. Wnioski i osiggniecia pracy
moga by¢ wykorzystane do dalszych prac zmierzajacych do optymalizacji i polepszenia
wiasciwosci optycznych materiatdow kompozytowych, co niew atpliwie stanowi o ich duzej
wartosci dla nauk technicznych.



8. Do ktdrej z nastepujacych kategorii Recenzent zalicza rozprawe:
a) nie spetniajagca wymagan stawianych rozprawom doktorskim przez obowigzujace przepisy
b) wymagajaca wprowadzenia poprawek i ponownego recenzowania
€) spelniajgca wymagania
d) spetniajaca wymagania z wyraznym nadmiarem

e) wybitnie dobra, zastugujaca na wyrd znienie

9. Whnioski koncowe

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska spetnia kryteria
oryginalnosci rozwigzania problemu naukowego i samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej wynikajace z Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki i wnosz¢ do Rady Wydziatu Elektroniki i Technik Informacyjnych
Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Juszy do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Bioragc pod uwage dorobek naukowy Doktorantki oraz wartos¢ rozprawy doktorskiej
WNOSZ¢ o jej wyro znienie.
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