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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Marty Karolewicz

pt. "Nowe materiaty oparte na domieszkowanym molibdenianie(VI) wapnia —ich
synteza, charakterystyka i mozliwosci aplikacyjne”

Od wielu lat trwajg poszukiwania nowych materiatéw optycznych do produkcji
wydajniejszych zrodet Swiatta w grupie nieorganicznych materiatéw ceramicznych jakimi sg
molibdeniany(VI) i wolframiany(VI) metali domieszkowane jonami ziem rzadkich. Zwigzki te
ze wzgledu na wysokg trwatos¢ termiczng i unikalne witasciwosci spektroskopowe znalazty
zastosowanie m.in. jako lasery krystaliczne czy wysokowydajne luminofory.

W te tematyke badawczg wpisuje sie recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marty
Karolewicz wykonana pod kierunkiem dr hab. inz. Elzbiety Tomaszewicz, prof. ZUT, ktéra powstata
w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Cel i zatozenia pracy zostaty jasno przez Doktorantke sformutowane. Podstawowym celem
pracy byta synteza nowych, wielofunkcyjnych roztwordéw statych opartych na molibdenianie(VI)
wapnia domieszkowanym jonami metali ziem rzadkich RE3*, takimi jak: Pr3*, Nd*, Eu3*, Gd3*, Tb3*,
Dy3* i Yb3* oraz wspétdomieszkowanym jonami manganu oraz wolframu. Realizacja tego celu
obejmowata réwniez: wyznaczenie zakresu homogenicznosci otrzymanych roztwordéw statych,
okreslenie ich gestosci i temperatury topnienia, sprawdzenie trwatosci termicznej oraz zbadanie
ich wtasciwosci optycznych, magnetycznych i dielektrycznych.

Do realizacji zatozonych celéw Doktorantka zastosowata szereg metod badawczych, w tym:
metode dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, metody spektroskopowe (w podczerwieni

(IR), w zakresie promieniowania widzialnego (UV-Vis) i nadfioletu), réznicowg analize termiczng
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potgczong z termograwimetrig (DTA-TG), metode piknometryczng i pirometryczng, metode

rozpraszania wigzki laserowej, wysokorozdzielczej mikroskopii transmisyjnej (HRTEM),
elektronowej mikroskopii skaningowej potaczonej z ilosSciowq analizg rentgenowska (SEM/EDX)
oraz metode elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).

Pod wzgledem formalnym praca ma klasyczny uktad tresci typowy dla opracowan opartych
na eksperymencie. Zawiera spis tresci, wykaz uzywanych skréotéw, czesé literaturows, cel i zakres
pracy, czes¢ eksperymentalng, dyskusje wynikéw badan wtasnych, podsumowanie i wnioski
z przeprowadzonych badan, spis rysunkéw i tabel, bibliografie oraz streszczenie w jezyku polskim
i angielskim.

Rozprawa doktorska liczy 145 stron, zawiera 10 tabel oraz 63 rysunki, ktére sg
udokumentowaniem przeprowadzonych badan. Cytowana literatura obejmuje 278 pozycji
wiasciwie dobranych i zwigzanych z tematyka rozprawy, pochodzacg w wiekszosci z ostatniego
dwudziestolecia. Doktorantka dotgczyta réwniez do pracy wykaz dorobku naukowego w postaci
publikacji i udziatéw w konferencjach.

Tytut rozprawy odpowiada zaprezentowanym wynikom badan. Struktura pracy jest
przejrzysta i spéjna, dobrze koreluje z koncepcjg i zakresem wykonywanych badan. Czes¢
literaturowa pracy stanowi czytelne wprowadzenie do tematyki pracy doktorskiej, Doktorantka
pokazuje w niej dobrg znajomos¢ literatury przedmiotu. W tej czesci pracy Autorka oméwita
aktualny stan badan dotyczacy wtasciwosci fizykochemicznych wybranej grupy molibdenianow(VI)
i wolframianéw(VI) metali ziem rzadkich oraz molibdenianu(VI) wapnia i molibdenianu(VI)
manganu(ll). Doktorantka przedstawita metody ich otrzymywania, strukture krystaliczng oraz
najwazniejsze wyniki badan dotyczace ich wtasciwosci optycznych, magnetycznych i elektrycznych.
Autorka w sposdb interesujgcy opisata ich praktyczne zastosowanie m.in. w optoelektronice
i katalizie.

Czes$¢ eksperymentalna rozprawy doktorskiej obejmuje wykaz stosowanych odczynnikéw,
opis metod syntezy i metodyki pomiaréw oraz metod obliczeniowych, ktére zostaty w pracy
zastosowane. Doktorantka omoéwita synteze roztwordw statych w postaci poli-, nano-

i monokrystalicznej na bazie molibdenianu(VI) wapnia otrzymanych metoda
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wysokotemperaturowej reakcji w fazie statej, metodg spalania, metoda wspodtstracenia z roztworu

oraz metodg Czochralskiego.

Dla wszystkich roztwordw statych opisanych w czesci doswiadczalnej pracy Doktorantka
omowita strukture krystaliczng i morfologie prébek, przeprowadzita analize widm w podczerwieni
(IR), ultrafiolecie (UV) i zakresie widzialnym (vis) oraz z pomiaréw elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR). Tylko dla kilku roztworéw omdéwiono wtasciwosci elektryczne,
dielektryczne oraz magnetyczne. Jest to po czesci zwigzane z tym, ze prawie wszystkie badane
roztwory byly izolatorami oraz paramagnetykami, poniewaz jony ziem rzadkich sg jonami
paramagnetycznymi z silnie ekranowang podpowtoka 4f. Z kolei jony magnetyczne metali 3d miaty
zbyt niskie stezenia w probce, aby mogty bra¢ udziat w oddziatywaniach magnetycznych dalekiego
zasiegu.

W tym miejscu pragne podkresli¢ interdyscyplinarny charakter prowadzonych przez Panig
mgr inz. Marte Karolewicz badan oraz umiejetnosé wspotpracy z innymi zespotami badawczymi,
ktorych efektem sg wspdlne publikacje w renomowanych czasopismach. Czes¢ badan zostata
wykonana w ramach wspétpracy naukowej z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego,
Instytutem Fizyki Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach,
Instytutem Inzynierii Materiatowej Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Mechatroniki
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, Katedrg Fizyki Technicznej,
Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie oraz Instytutem Fizyki PAN w Warszawie.

Przedstawiona w pracy metodyka badan nie budzi zastrzezen. Opis i dyskusja wynikow
badan dowodzg o dobrej znajomosci warsztatu badawczego Doktorantki z zakresu chemii
materiatow oraz badan fizykochemicznych, w tym metod rentgenograficznych, spektroskopowych,
badan wifasciwosci dielektrycznych oraz magnetycznych. Wyniki badan wtasnych zostaty
zaprezentowane w sposdb jasny i czytelny, a ich interpretacja wskazuje na dojrzato$é naukowg
Doktorantki.

Badania te wykazaty korelacje miedzy rodzajem domieszek i ich stezeniem w strukturze
molibdenianu(VI) wapnia CaMoO4 a wtasciwosciami fizykochemicznymi otrzymanych roztworéw

statych.
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W mojej opinii do istotniejszych wynikow badan otrzymanych przez Doktorantke, nalezy

m. in. wykazanie, ze (1) wszystkie otrzymane roztwory state krystalizujg w strukturze typu szelitu,
dzieki czemu byto mozliwe przeprowadzenie analiz poréwnawczych, (2) wykazanie,

ze ze wzrostem stezenia jondw Mn?* oraz jondw metali ziem rzadkich RE3* w sieci krystalicznej
szelitdw maleje ich temperatura topnienia a wzrasta liniowo ich gestos¢, (3) ujawnienie,

ze szerokos¢ przerwy energetycznej zmienia sie nieliniowo wraz ze wzrostem stezenia jondw Mn?*
lub jondw Mn?* i RE3*, oraz ze wszystkie nano- i mikrokrystaliczne roztwory state sg izolatorami,

a monokrysztaty sg potprzewodnikami i nie wykazujg anizotropii wiasciwosci optycznych,

(4) wykazanie, ze wraz ze stopniem wbudowania jondw Mn?* oraz jonédw RE3* w sie¢ krystaliczng
szelitdw rosnie wartosc energii Urbacha czyli wzrasta stopien zdefektowania sieci krystalicznej,
(5) pokazanie, ze w zakresie temperatur 76-300 K nowe domieszkowane materiaty charakteryzujg
sie niskimi stratami energii oraz przenikalnoscia elektryczng, ktérej wartos¢ nie zalezy

od temperatury, czestotliwosci zewnetrznego pola elektrycznego oraz zawartosci jondw Mn?* i RE3*,

Waznym osiggnieciem pracy jest zaobserwowanie silnego wzrostu termoelektrycznego
wspdtczynnika mocy (S%c) ze wzrostem zawarto$ci neodymu w roztworze
Ca1-axyMny xNd2x(M00O4)1-3x(WOa)3x. Podobny wptyw efektu rozmiarowego obserwowany jest
w innych roztworach statych m.in. w roztworze Cai-3xyCoyl 1xGd2x(M004)1-3x(WOa4)3y, (gdzie:

0,0050 <x< 0,2000; y=0,02) opublikowanym w czasopismie Materials 14 (2021) 3692(14). W pracy
opublikowanej w tym czasopi$mie Doktorantka jest wspétautorem.

Ponizej przedstawiam kilka uwag szczegdtowych do dalszej dyskusji, ktére jednak nie
wptywajg na mojg pozytywng opinie na temat poziomu naukowego recenzowanej rozprawy.

1) W roztworze statym molibdenianu(VI) wapnia domieszkowanego jonami Mn?*Autorka
pisze, ze intensywnos$¢ oddziatywan antyferromagnetycznych wzrastata wraz ze wzrostem
zawartosci jondw manganu(ll) (3d®), na co miata wskazywac rosngca warto$¢ momentu
efektywnego (Lleff). Nic bardziej mylnego. W prébkach tego roztworu w przedziale temperatur
2-300 K nie ma oddziatywan dalekiego zasiegu. Byé moze one sg, ale ponizej 2 K, poza zakresem
pomiarowym. Ujemne wartosci paramagnetycznej temperatury Curie-Weissa swiadczg tylko o
tym, ze mamy do czynienia z oddziatywaniami antyferromagnetycznymi krétkiego zasiegu.

Analizujgc dane przedstawione w tabeli 1 w publikacji J. Nanopart. Res. (poz. 234) widaé, ze
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wartosc Lesf koreluje dobrze z efektywng liczbg magnetondw Bohra (peff) co oznacza tylko, ze jony

manganu sg na Il stopniu utlenienia i o stezeniu zgodnym ze wzorem chemicznym.

2) Dla prébki Ca1.xMnxMoOs o stezeniu jondw Mn?* (x = 0,05) Autorka zamieszcza rysunki
przenikalnosci dielektrycznej (&) i tangensa stratnosci (tgd), ktorego wartos¢ w maksimum wynosi
okoto 30 %. Jest to znaczaca stratnos¢ energetyczna, ktéra moze by¢ zwigzana z przejsciem
elektrycznym i reorientacjg dipolowa. O jakie przejscie moze tu chodzi¢? Prosze o ustosunkowanie
sie do tego pytania podczas obrony doktoratu.

3) Autorka pisze, ze w roztworze statym Ca1xMnx(M00Oa)o,5(WOa4)o 5, oddziatywania
antyferromagnetyczne ujawnione w badaniach EPR nie zostaty potwierdzone badaniami na
magnetometrze, z ktérych wynika, ze oddziatywania te sg ferromagnetyczne. Niekoniecznie jest tu
sprzecznos¢. EPR mierzy oddziatywania na czasteczce (lokalnie, bo to jest rezonans), natomiast
magnetometr mierzy oddziatywania z catej objetosci prébki. W pierwszym przypadku
zaobserwowano tylko oddziatywania antyferromagnetyczne (poz. lit. 122), a w drugim —
ferromagnetyczne dla x £ 0,10 oraz antyferromagnetyczne dla x > 0,10 (poz. lit. 248). Prosze sie do
tego zagadnienia ustosunkowaé podczas obrony doktoratu.

Pod wzgledem redakcyjnym rozprawa doktorska przygotowana zostata bardzo starannie,

a wystepujgce w pracy usterki edytorskie sg nieliczne i nie umniejszajg wartosci pracy.

Drobng niedogodnoscia dla czytelnika jest bardzo mata czcionka na rysunkach
przedstawiajgcych fragmenty dyfraktogramoéw proszkowych badanych zwigzkéw, powiekszenie
tych rysunkéw poprawitoby ich czytelnosc.

Spetniajgc obowigzek recenzenta, chciatabym réwniez zwrdéci¢ Doktorantce uwage na
nieliczne niezreczne i btedne sformutowania, do ktérych zaliczam:

e w rozdziale ,Cel i zakres pracy” (strona 23) pojawia sie sformutowanie jednego z celéw
pracy: , Obliczenie danych krystalograficznych otrzymanych materiatéw proszkowych”
Uzytabym raczej sformutowania: ,,Obliczenie wartosci parametrow strukturalnych na podstawie
danych krystalograficznych otrzymanych dla materiatow proszkowych”
e w rozdziale (strona 26), pojawia sie sformutowanie: , W ramach wspdtpracy naukowej
wykonano badania metodami:
- strukturalne oraz wtasciwosci magnetycznych i elektrycznych”
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Wiasciwe bytoby pominiecie wyrazu ,metodami”, wéwczas

»W ramach wspdtpracy naukowej wykonano badania:
- strukturalne oraz wtasciwosci magnetycznych i elektrycznych”.

e za niepoprawny uwazam zapis wskaznikdw Millera w nawiasie kwadratowym [112],
[103] i [004] (strony 95, 106), poniewaz w nawiasach kwadratowych umieszcza sie
wskazniki kierunkéw [mnp], natomiast wskazniki Millera ptaszczyzn w okragtym (hkl).

e btad w zapisie wzoru chemicznego molibdenian(VI) otowiu(ll), jest PbWQa, powinno
by¢ PbMoOs (strona 13).

Na zakonczenie chciatbym sie odnies¢ do dorobku naukowego Doktorantki, ktéry jest godny
podkreslenia. Na ogdlny dorobek Doktorantki sktada sie tacznie 10 publikacji, ktére ukazaty sie
w czasopismach z listy Journal of Citation Report (JCR), w czterech z nich Doktorantka jest
pierwszym autorem.

Z przedstawionych w dorobku naukowym publikacji 5 dotyczy zagadnien bedacych
przedmiotem rozprawy doktorskiej. Prace te ukazaty sie w renomowanych czasopismach (m.in.
Ceramics International, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Journal of Nanoparticle
Research, Materials Letters).

Kolejne prace obejmujgce wyniki badan zawarte w przedstawionej rozprawie sg
w przygotowaniu, a ich oryginalnos$¢ daje duzg szanse na opublikowanie ich w liczacych sie
czasopismach naukowych.

Doktorantka jest rdwniez wspotautorem 3 patentéw oraz 5 komunikatéw ustnych
i 16 plakatéw naukowych przedstawionych na konferencjach zagranicznych i krajowych.

Pani mgr inz. Marta Karolewicz przedstawita wszechstronng charakterystyke
fizykochemiczng otrzymanych roztworodw statych, tj. ich wtasciwosci strukturalne, optyczne,
elektryczne i magnetyczne, ktére stanowig podstawe do badan aplikacyjnych w optoelektronice,
jako luminoforow, laserdw krystalicznych oraz materiatow dielektrycznych do produkgji

bezstratnych kondensatoréw.
Ocena pracy

W podsumowaniu pragne podkresli¢, ze Doktorantka w petni zrealizowata zatozony cel,

uzyskujgec-interesujgece-i-oryginalne-wyniki badan, ktére stanowig nowy i istotny wktad do rozwoju
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chemii materiatow. W szczegdlnosci dotyczy to zsyntezowania stabilnych jednofazowych

roztwordw wielosktadnikowych, ktdre sg paramagnetykami i izolatorami. Te wiasnosci sg istotne
w ich zastosowaniu w optoelektronice i w produkcji bezstratnych kondensatorow.

Pani mgr inz. Marta Karolewicz wykazata sie duzg wiedzg i umiejetnosciami w obszarze
prowadzonych badan i stosowanych technik badawczych.

Mam nadzieje, ze badania zaprezentowane w pracy doktorskiej bedg kontynuowane
i zakonczg sie kolejnymi interesujgcymi publikacjami w renomowanych czasopismach.

Przedstawione w pracy osiggniecia stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
a przekazana do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marty Karolewicz pt. “Nowe materiaty
oparte na domieszkowanym molibdenianie(VI) wapnia — ich synteza, charakterystyka i mozliwosci
aplikacyjne” w petni spetnia wymagania konieczne do uzyskania stopnia naukowego doktora
okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020
r. poz. 85 ze zm.).

W zwigzku z powyzszym zwracam sie do Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz.
Marty Karolewicz do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Uwzgledniajgc znaczenie i aktualnos¢ tematyki badawczej oraz szeroki zakres
przeprowadzonych badan wnosze do Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu

Technologicznego w Szczecinie o wyrdznienie recenzowanej przeze mnie rozprawy.

Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej

Praca doktorska Pani mgr inz. Marty Karolewicz zawiera nowy, obszerny oraz wartosciowy
materiat doswiadczalny i zostata przygotowana na wysokim poziomie merytorycznym.
Doktorantka posiada umiejetnosci z zakresu syntezy roztwordéw statych oraz badan
fizykochemicznych, w tym badan rentgenograficznych, badan spektroskopowych oraz analizy
termicznej. Umiejetna interpretacja otrzymanych wynikow badan swiadczy o dojrzatosci naukowej
i duzej wiedzy Doktorantki w zakresie prezentowanych zagadnien. Potwierdza to réwniez jej
dorobek naukowy. Pani mgr inz. Marta Karolewicz jest wspétautorem 10 publikacji, w tym 5 scisle

zwigzanych z tematykg rozprawy, ktére ukazaty sie w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym.
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Jej dorobek naukowy uzupetnia 5 komunikatdw ustnych oraz 16 prezentacji posterowych

przedstawionych na konferencjach krajowych i miedzynarodowych oraz 3 udzielone patenty.
Biorgc wiec pod uwage ciekawg tematyke badan, otrzymanie i zbadanie tak duzej liczby
nowych roztwordéw statych na bazie molibdenianu(VI) wapnia oraz opublikowanie czesci wynikow
badan w wysoko punktowanych czasopismach z listy filadelfijskiej, sktadam wniosek do Senatu
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o wyrdznienie recenzowane;j

przeze mnie rozprawy doktorskie;].
Ewa Malicka

Katowice, 02.12.2021 r.
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