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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kowalskiej
zatytutlowanej:

» Wplyw stezenia TiO2 na budowe i wlasciwosci szkiel germanianowych emitujacych
promieniowanie w zakresie podczerwieni”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Kowalskiej zostata
zrealizowana na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem
promotora prof. dr. hab. Wojciecha A. Pisarskiego. Zagadnienia poruszane w niniejszej rozprawie
doktorskiej wpisuja si¢ w nurt badan prowadzonych od wielu lat w grupie badawczej promotora prof.
dr. hab. Wojciecha A. Pisarskiego oraz zostaly zrealizowane w ramach projektu badawczego
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki (Opus 16).

Otrzymywanie nowych materialdéw optycznych w zakresie promieniowania podczerwonego
w aspekcie wykorzystania w ukladach telekomunikacyjnych jest interesujagcym i rozwijajacym si¢
tematem badawczym majacym bardzo duze szanse na komercjalizacje. Wybor szkiel tytanowo-
germanianowych domieszkowanych jonami ziem rzadkich i/lub jonami metali przejsciowych byt
w pelni zasadny z uwagi na dobra przepuszczalno$¢ wilasnie w zakresie podczerwieni, co daje
mozliwo$¢ wykorzystania ich w technologii §wiattowodowej. Dodatkowo zastosowanie tlenku

tytanu(lV) jako sktadnika szklotworczego, a nie tylko modyfikatora bylo wyzwaniem do
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opracowania preparatywnych procedur otrzymywania transparentnych, w peilni amorficznych szkiet
oraz posiadajacych najlepsze witasciwosci optyczne w zakresie podczerwieni. W zwigzku
Z powyzszym uwazam, ze zagadnienia jakie podje¢ta Doktorantka w ramach przygotowania rozprawy
doktorskiej sa wazne zardwno z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia, szczegodlnie
w aspekcie wykorzystania otrzymanych materiatéw jako szerokopasmowych wzmacniaczy
optycznych aktywnie pracujagcych w rejonie bliskiej podczerwieni oraz jako zrodita laserowe
emitujgce promieniowanie w zakresie sredniej podczerwieni.

Podstawg rozprawy doktorskiej jest spojny cykl prac obejmujacy 12 oryginalnych publikacji
naukowych. Wszystkie artykuty zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach o zasiggu
migdzynarodowym, znajdujacych si¢ w bazie czasopism z tzw. listy JCR. W 7 artykutach
Doktorantka jest pierwsza autorka, natomiast w pozostatych 5 druga autorka. Publikacje zostaty
opublikowane w nastepujacych czasopismach: Journal of Luminescence (3), Materials (3), Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry (1), Optical Materials Express (1), Journal of Materials
Research and Technology (1), Materials Research Bulletin (1), Journal of American Ceramic Society
(1) i Materials Science and Engineering B (1). Po wnikliwej analizie zarowno os$wiadczen
Doktorantki jak 1 pozostatych wspdtautoréw publikacji stanowigcych cykl prac jednoznacznie moge
stwierdzi¢, ze sa spojne 1 precyzyjnie przedstawiaja Jej wktad w badaniach stanowigcych podstawe
rozprawy doktorskiej (P1-P12) jak rowniez w proces tworzenia publikacji (P2-P4 oraz P10-P12).
Dodatkowo zauwazytam w opisie wkladu poszczegdlnych autorow w publikacjach P10 i P12
Doktorantka jest rowniez wspotautorem koncepcji pracy, czego nie napisata w swoim o§wiadczeniu.
Dla mnie jest to bardzo wazna informacja, ktora podkresla te cechy, ktére naukowiec na dalszych
etapach swojej kariery naukowej musi posiadac.

Dokonujac recenzji rozprawy doktorskiej opartej na cyklu artykutéw naukowych,
opublikowanych w recenzowanych czasopismach o zasi¢gi miedzynarodowym, rola recenzenta jest

znacznie ograniczona, ale nawet w tego typu rozprawach doktorskich mozna odnalez¢ kreatywnos¢
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Autora w sposobie prezentacji publikacji naukowych. Dysertacja obejmuje 216 stron i troch¢ odbiega
od uktadu klasycznego, co czyni ja bardzo przyjazng dla Recenzenta. Nie mniej zawiera wszystkie
wymagane elementy, takie jak cel pracy, streszczenia w jezyku polskim oraz angielskim, czes¢
teoretyczng wraz z bibliografia, czgs$¢ eksperymentalng sktadajaca si¢ z dwdch czesci, podsumowanie
oraz dorobek naukowy i o$wiadczenia wspotautorow osiggnigcia wchodzacego w skiad rozprawy
doktorskiej. Do dysertacji zostaty dotaczone wydruki dwunastu opublikowanych prac begdacych
wynikiem badan realizowanych w ramach doktoratu.

Zastosowana kolejnos¢ rozdzialdow jest uzasadniona i dobrze wprowadza czytelnika we
wszystkie aspekty rozprawy doktorskiej. Tytul rozprawy doktorskiej zostal poprawnie
zaproponowany przez Doktorantke 1 w pelni nawigzuje do przedstawionych w czgsci
eksperymentalnej wynikéw badan. Biorgc pod uwagg stron¢ edytorska czesci stanowigcej
przewodnik po publikacjach wigkszych zastrzezen nie mam. Opracowanie jest czytelne i napisane
bardzo zwigzle, musze powiedzieé, ze w mojej ocenie mozna byto umiesci¢ kilka najwazniejszych
rysunkow, ktore bardziej wzbogacitby te cz¢$¢ napisang catkowicie przez Doktorantke. Opracowanie
mgr inz. Karolina Kowalska rozpoczyna celem pracy, dodatkowo wzbogaconym o krétki opis
problemu badawczego, ktory sklonit Jg do podjecia prac badawczych w tym zakresie. Nastepnie
Doktorantka wymienia wszystkie prace, ktore tworza rozprawe¢ doktorska oraz przedstawia
streszczenia pracy w jezyku polskim oraz angielskim. W mojej ocenie wygodniejsze dla osob
czytajacych rozprawe doktorska jest umieszczenie streszczen przed celem pracy, tak jak zwyczajowo
abstrakt umieszczony jest zawsze na poczatku kazdej publikacji. Na kolejnych 6 stronach
opracowania Doktorantka przedstawia krotka czg$¢ teoretyczng napisang w oparciu o 78 pozycji
literaturowych. Chociaz rozdziat jest krotki 1 napisany w telegraficznym skrocie to wprowadza dos¢
dobrze czytelnika w problemy badawcze, ktore beda poruszane w zalaczonych publikacjach. Tak jak

juz napisatam wcze$nie brakuje mi w tej czegsci chociaz jednego rysunku.
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W dalszej cze$ci rozprawy doktorskiej przechodzimy do rozdzialu zatytutowanego ,,Czg$é
eksperymentalna (Badania wtasne)”. Sadzac po tytule mozna byto spodziewacé si¢ raczej opisu
procedury otrzymywania szkiet, czy tez opisu metod badawczych wykorzystanych podczas realizacji
badan, jednak tego tam nie znalaztam, tylko opis co jest przedmiotem badan. Musze powiedziec, ze
na poczatku, troche tytut tego rozdzialu mi nie pasowat, ale po kolejnym spojrzeniu do rozprawy
doktorskiej uwazam, ze pomyst tak przedstawienia formy rozprawy uwazam za bardzo dobry.
Doktorantka podzielita czgs¢ eksperymentalng na dwie czesci dzigki temu caly uktad pracy jest
uporzadkowany i stanowi logiczny ciag wykonanych badan prowadzacy do realizacji wyznaczonego
celu pracy.

W pierwszej czeSci obejmujacej publikacje P1-P4 Doktorantka strescita wyniki badan
dotyczacych syntezy oraz charakterystyki wielosktadnikowych szkiet tytanowo-germanianowych.
Kandydatka do stopnia naukowego doktora zapewne wiele godzin spedzita w laboratorium
chemicznym aby otrzymac w petni amorficzne i do tego stabilne termicznie wielosktadnikowe szkta.
Zanim jednak uzyskata optymalny sktad szkiet oraz opracowata proces technologiczny, Doktorantka
musiata wykorzysta¢ wiele technik pomiarowych aby prawidlowo scharakteryzowaé otrzymane
szkta. Wykorzystanie standardowej metody dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) pozwolito uzyskaé
odpowiedz co do amorficznego charakteru otrzymanego materialu po wprowadzeniu domieszki.
Natomiast uzycie réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) potwierdzito wysoka stabilnos¢ szkta.
Wykonanie badan z uzyciem spektroskopii w podczerwieni oraz spektroskopii Ramana szkiet
modyfikowanych jonami Cr® pozwolito Doktorantce nie tylko potwierdzi¢ obecno$é
charakterystycznych pasm w otrzymanym materiale, ale rdéwniez monitorowac spektroskopowo
zmiany strukturalne w otoczeniu aktywatora spowodowane zmiana sktadu. Zastosowanie jonéw Eu®*
wrazliwych na zmiany otoczenia pozwolito okresli¢ charakter wigzania Eu-otoczenie oraz wykaza¢
zwigkszenie intensywnoéci emisji jonow Eu®* w obecnosci TiO. Duzym atutem pracy P2 jest

wykorzystanie techniki EPR w celu szczegotowej analizy wtasciwosci spektroskopowych jonow
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Cr*, ktora w petni potwierdzila stopien utlenienia jonéw chromu. Dodatkowo Doktorantka wykazata,
ze jony Cr¥* sa wrazliwe na zmiany sktadu chemicznego szkta co wigze si¢ ze zmiang intensywnosci
pasma emisji, co w konsekwencji prowadzi do uzyskania szerokopasmowej emisji promieniowania
podczerwonego. Kolejng ceng informacjg z punktu widzenia otrzymywania amorficznych szkiet byty
badania matryc barowo-galowo-germanianowych modyfikowanych tlenkiem tytanu(lV)
w stezeniach wigkszych od 30% oraz mniejszych niz 30%. Uzyskanie transparentnego materiatu
z bardzo wysoka zawarto$cig bo az do 50% TiO2 i B2O3 oraz analiza zaleznosci pomigdzy zmianami
lokalnego otoczenia a wlasciwo$ciami optycznymi wnoszg element nowosci naukowej, to witasnie
tego szukamy w pracach doktorskich. Te cze$¢ rozprawy doktorskiej zamyka praca opisujaca badania
parametréw termicznych materiatow w kontekscie pozniejszego ich wykorzystania do zastosowan
$wiattowodowych (przygotowanie wiokien szklanych). Przeprowadzona analiza wplywu zawartosci
TiO2 na parametry stabilnoéci termicznej na podstawie wynikow badan z DSC jednoznacznie
wskazuje, ze pomimo spadku stabilno$ci termicznej wraz ze wzrostem zawartosci TiO2, sklad
matrycy jest nadal odpowiedni do potencjalnego wykorzystania aplikacyjnego.

Druga cze$¢ badan wlasnych dotyczy gtownie prac zwigzanych z wptywem stezenia tlenku
tytanu(IV) na wlasciwosci luminescencyjne w zakresie podczerwieni wybranych jonow.
Szczegdlowe wyniki zaprezentowane zostaly przez Doktorantke w publikacjach P5-P10 dotycza
uktadow jednosktadnikowych, w ktorych w charakterze domieszki wystgpuja trojwartosciowe jony
lantanowcow (Nd®*, Er¥*, Tm3*, Pr®*, Ho®"). Opracowane przez Panig mgr inz. Karoline Kowalska
sktady wymagaty ponownej optymalizacji parametréw technologicznych, a tym samym kolejnych
godzin spedzonych w laboratorium chemicznym, ktore jak wida¢ po rezultatach badan
spektroskopowych okazaty si¢ sukcesem. Aby osiggna¢ cel Doktorantka wykorzystata cate spektrum
technik badawczych: spektroskopi¢ absorpcyjna, spektroskopi¢ luminescencyjna, czy tez pomiary
kinetyki zaniku oraz obliczen z teorii Judda-Ofelta i modelu Inokuti-Hirayama. Doglebna analiza

rezultatow badan pozwolita na sformutowanie zalezno$ci dotyczacej domieszek w szktach tytanowo-
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germanianowych. W przypadku zastosowania niskiego stezenia TiO2 preferowane sg jony o
wigkszym promieniu jonowym (Pr®*, Nd*"), natomiast kiedy uzyte sa wicksze stezenia TiO:
preferowane sa jony o mniejszym promieniu jonowym (Er’*, Tm®*, Ho®"). Dla kazdej zastosowane;
domieszki udato si¢ uzyska¢ w ukladach tytanowo-germanianowych z duzg zawarto$cig TiO2
wzmocnionej szerokopasmowej luminescencji w zakresie bliskiej 1 $redniej podczerwieni. Atutem
dyskusji wynikow badan prowadzonych w publikacji P10 jest propozycja Doktorantki dotyczaca
kolejnych badafn i wykorzystanie emisji jonéow Tm®*" w szktach tytanowo-germanianowych do
bezinwazyjnego pomiaru poziomu glukozy we Krwi.

Sukces ukladéw jednosktadnikowych sklonil Doktorantke do zmierzenia si¢ z uktadami
dwusktadnikowymi. I tak wykorzystujac jako jeden ze sktadowych jony lantanowcéw z uktadow
jednosktadnikowych Doktorantka wprowadzita tréjwartosciowe jony Yb®* badajac zjawisko
przekazywania energii wzbudzenia od jonéw Yb3*. Wyniki badan opublikowane zostaty w pracach
P11-P12. Analizujac parametry otrzymanych uktadow dwusktadnikowych do dalszych badan
Doktorantka wybrata uktad Yb3*/Er®* w szktach z dodatkiem TiO; oraz bez TiO>. Interesujace wydaja
si¢ by¢ rezultaty uzyskania prawie dwukrotnej emisji jonow Er®* w uktadzie z dodatkiem tlenku
tytanu(IV), poszerzenie szerokosci spektralnej, okreslenie wydajnosci transferu energii wzbudzenia
od jonow Yb®* do jonéw Er®*, oraz okreslenie wplywu stezenia domieszek jonéw Yb®" i Er¥* na
zmian¢ lokalnej struktury matrycy. Badania wykonata Doktorantka z uzyciem dyfrakcji
rentgenowskiej, spektroskopii Ramana oraz spektroskopii absorpcyjnej i luminescencyjnej.
Optymalne stezenia domieszek zaproponowane przez Doktorantke to 0,25% mol jonéw Er®* oraz
1,25% mol jonéw Yb*" w uktadzie GeO:TiO, = 1:1.

Rozprawe doktorska konczy dobrze napisany rozdziat ,, Podsumowanie”, w ktorym to
Doktorantka przedstawia najwazniejsze osiagnigcia, uzyskane podczas realizacji pracy doktorskie;j.
W tym miejscu, po przeczytaniu cato$ci rozprawy doktorskiej z pelnym przekonaniem moge napisac,

ze cel jaki postawila sobie Doktorantka na pierwszej stronie opracowania zostal w pelni
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zrealizowany. Do najwazniejszych rezultatow badan przeprowadzonych w ramach rozprawy
doktorskiej naleza:
1. Opracowanie skladu oraz optymalizacja procesu otrzymywania w peini amorficznego
i transparentnego materialu o zadanych wiasciwosciach luminescencyjnych opartego na
szktach tytanowo-germanianowych pojedynczo/podwdjnie domieszkowanych jonami ziem
rzadkich 1/lub jonami metali przejsciowych wraz z jego pelna charakterystyka.
2. Analiza wplywu stezenia tlenku tytanu(lV) na  struktur¢ oraz stabilno$¢ termiczng
otrzymanych materialow oraz na ich wlasciwosci luminescencyjne.
3. Wyselekcjonowanie uktadow szkiet w aspekcie wyciaggania widkien szklanych do zastosowan

Swiattowodowych.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej zauwazytam pewne niedociaggni¢cia oraz nasungly mi si¢
pytania do dyskusji:

1. Wykresy w publikacji P1 w tonacji czarno-szarej utrudniajg ich doktadng analizg.

2. Poprawne nazewnictwo to ditlenek tytanu, albo tlenek tytanu(IV) — w czesci opisowej czgsto
jest niepoprawne nazewnictwo ,tlenek tytanu”.

3. Zabraklo mi 1-2 zdan dotyczacych perspektyw badawczych. Czy moze Pani podczas
publicznej obrony rozprawy doktorskiej w kilku stowach powiedzie¢ jakie ma Pani dalsze
plany naukowe.

4. W kontekscie konieczno$ci uzycia wysokich temperatur podczas procesu otrzymywania

szkiet jaka jest inna alternatywa do otrzymywania podobnych materiatow?

Nauczyciele akademiccy juz od samego poczatku czyli od podjecia badan w ramach rozprawy
doktorskiej az do uzyskania tytutu profesora sg oceniani. W naukach chemicznych taka ocena jest
do$¢ prosta jesli badania sg publikowane w renomowanych czasopismach i do tego jesli sg dobrze

cytowane to znaczy, ze Naukowcy odnoszg sukces. W przypadku doktorantéw duzo zalezy od opieki
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promotora, jego renomy w srodowisku naukowym, ale jesli Doktorant lub Doktorantka nie poswieci
wielu godzin pracy w laboratorium to i sam promotor nie pomoze. Bioragc pod uwage catkowity
dorobek mgr inz. Karoliny Kowalskiej muszg powiedzie¢, ze jest on imponujacy. Doktorantka jest
wspotautorka 17 publikacji, z ktérych w 10 jest autorkg pierwsza, co §wiadczy, ze jej udziat
w powstawaniu tych prac byt znaczacy. Rezultaty swoich badan Doktorantka prezentowata rowniez
na licznych konferencjach zaréwno tych o zasiggu polskim jak i migdzynarodowym, tacznie 25 razy.
Warto nadmieni¢, ze uczestniczyla jako wykonawca w 1 projekcie badawczym oraz odbyla
krotkoterminowy (miesigczny staz) na Politechnice Biatostockiej. Badania realizowane przez
Doktorantke spotkaly si¢ z uznaniem ze strony réoznych gremidow, o czym $wiadcza zdobyte nagrody:
111 miejsce w konkursie na najlepszy komunikat ustny (dwukrotnie) oraz nagroda za najlepszy poster
podczas renomowanej konferencji migdzynarodowej IWASOM’2024. Doktorantka rowniez zostata
wyrézniona przez JM Rektora US w 2024 r. uzyskujac Tytul Doktorantki Roku. Wszystkie
wymienione powyzej osiagni¢cia wskazuja, ze Pani mgr inz. Karolina Kowalska nie tylko mysli
o uzyskaniu stopnia doktora, ale powoli planuje swoja karier¢ naukowa, mam nadziej¢, ze dalej
bedzie ona rowniez tak dobrze przebiegala.

Podsumowujac stwierdzam, ze tematyka badan podjetych przez mgr inz. Karoling Kowalska
w ramach rozprawy doktorskiej jest oryginalna a prezentowane przez nig wyniki badan nie budza
zastrzezen. W mojej opinii Doktorantka nie tylko zaplanowata logiczny cykl badan naukowych, ktore
mialy na celu optymalizacj¢ procesu otrzymywania materialu o zadanych wlasciwosciach
luminescencyjnych w zakresie podczerwieni, ale rowniez podata wstgpng propozycje uktadow,
z ktorych bedzie mozliwe wycigganie wtokien szklanych do zastosowan $wiattowodowych, a to
w pelni wskazuje na wszechstronne umiejetnosci Doktorantki do prowadzenia badan naukowych.

Z calym przekonaniem stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa doktorska spetnia
wymagania ujete W Ustawie — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85

z pozn. zm.) a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. W zwigzku z powyzszym
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wnioskuje do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Slaskiego 0 dopuszczenie
Pani mgr inz. Karoliny Kowalskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego i do publicznej
obrony rozprawy doktorskiej.

Biorgc pod uwage wysoki potencjal poznawczy oraz aplikacyjny rezultatow badan
przedstawionych w rozprawie doktorskiej zwracam si¢ do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Slaskiego o rozwazenie wyrdznienia przedstawionej mi do recenzji

rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Kowalskie;.

Signed by /
Podpisano przez:

Beata Grobelna
Uniwersytet
Gdanski

Date / Data:
2024-11-04 09:56
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Wy.dzial Chemii oo tel. +48 58 523 51 03 ul. Wita Stwosza 63
Katodra Chomit Analltyconej 2% 485852350 11 o chomie o
YEZNEL o mail: beata.grobelna@ug.edu.pl www.chemia.ug.edu.pl
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