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Nowe materialy oparte na domieszkowanym molibdenianie(VI) wapnia — ich
synteza, charakterystyka i mozliwosci aplikacyjne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Marty Karolewicz
zatytutowana ,,Nowe materiaty oparte na domieszkowanym molibdenianie(VI)
wapnia — ich synteza, charakterystyka i mozliwosci aplikacyjne” zostala
wykonana w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie pod kierownictwem dr hab. inz. Elzbiety
Tomaszewicz, prof. ZUT.

Jest to bardzo obszerna praca eksperymentalna, w ktorej Doktorantka
skupita si¢ na opracowaniu warunk6w wytwarzania nowych roztwordéw statych
opartych na molibdenianie(VI) wapnia domieszkowanych jonami metali ziem
rzadkich i wspétdomieszkowanych jonami Mn**i W%, oraz ich wszechstronnej
charakterystyce fizykochemicznej pod katem potencjalnych zastosowan
aplikacyjnych. Rozprawe mozna zakwalifikowaé jako interdyscyplinarng, gdyz
taczy w sobie kilka dziedzin, tj. chemie, inZynierie materialowg i fizyke



techniczng. Jest to raczej opracowanie lezace w obszarze badan podstawowych,
lecz z propozycja wykorzystania uzyskanych wynikéw w praktyce. W mojej
ocenie realizowane badania lezg w nurcie nowoczesnej inZynierii materialowej.
Obecny trend w nauce prowadzi do wytwarzania materialéw funkcjonalnych o
wlasciwo$ciach pozwalajacych na szersze spektrum ich zastosowania.
Prowadzone od wielu juz lat badania dotyczace molibdeniandw(VI) i
wolframianéw(VI) metali pokazaty, Ze sa one doskonatymi matrycami dla jonow
metali ziem rzadkich. Zwiazki te charakteryzujg si¢ wysoka trwatoscia termiczng
oraz odpornoscig chemiczng. Wséréd nich na szczegdlng uwage zasluguja
molibdeniany(VI) oraz wolframiany(VI) takich dwuwarto§ciowych metali jak
wapn, kadm oraz oléw. Zwiazki te, zar6wno niedomieszkowane, jak i
aktywowane jonami metali ziem rzadkich znalazly juz szerokie zastosowanie w
optoelektronice (scyntylatory, luminofory, wy$wietlacze plazmowe, diody LEDS,
lasery, materialy dielektryczne). Pomimo czgstego juz stosowania
molibdenianow(VI) oraz wolframianow(VI) metali, przemyst optoelektroniczny
zainteresowany jest nadal poszukiwaniem nowych materialéw opartych na tych
zwigzkach, ktore wykazywaé beda lepsze wiasciwosci fizykochemiczne i
mechaniczne od dotychczas stosowanych. Zastosowanie lepszych materiatlow
umozliwi skonstruowanie tanszych i nowocze$niejszych laserow oraz produkcje
wydajniejszych zrodet $wiatta. Praca Doktorantki doskonale wpisuje sig¢ w ten
nurt poszukiwan. Celem jej rozprawy doktorskiej byla synteza nowych,
wielofunkcyjnych materialéw opartych na molibdenianie(VI) wapnia (CaMoO4)
i domieszkowanych jonami metali ziem rzadkich (RE** = Pr**, Nd*', Eu**, Gd*,
Tb**, Dy** oraz Yb3*) oraz wspotdomieszkowanych jonami Mn?*, a takze jonami
W6 . W syntezie nowych materiatéw zastosowala ona trzy metody, tj. metode
reakcji w fazie stalej, metod¢ spalania oraz metode wspdistracania z roztworu.
Ponadto, we wspdtpracy z Instytutem Fizyki PAN w Warszawie, zastosowala
metode Czochralskiego w hodowli monokrysztalu czystego molibdenianu(VI)
wapnia oraz monokrysztatbw CaMoO4 domieszkowanych jonami Nd** i
wspoéldomieszkowanych jonami Mn?*. Otrzymane nowe fazy scharakteryzowata
przy wykorzystaniu szerokiej gamy nowoczesnych metod badawczych takich jak
metoda piknometryczna (wyznaczenie gestosci), metoda pirometryczna
(Wyznaczenie temperatury topnienia), metoda rozpraszania wiazki laserowej
(wyznaczenie rozktadu wielkosci czastek), proszkowa dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego (XRD), spektroskopia w podczerwieni (IR), spektroskopia w
zakresie nadfioletu i promieniowania widzialnego (UV-vis), wysokorozdzielcza
mikroskopia transmisyjna (HRTEM), elektronowa mikroskopia skaningowa



potaczona z ilosciows analiza rentgenowska (SEM/EDX), elektronowy rezonans
paramagnetyczny (EPR) oraz pomiary wlasciwosci magnetycznych i
elektrycznych.

Ocena pracy

Praca doktorska tacznie ze spisem tresci, literatury, tabel, rysunkow i
dorobku naukowego Doktorantki liczy 145 stron. Zawiera ona 63 rysunki oraz
10 tabel. Doktorantka wykorzystata 278 pozycji literaturowych, z ktérych
wigkszo$¢ to publikacje z lat 2010 — 2020. Swiadczy to o aktualnogci danych
literaturowych przedstawionych w recenzowanej pracy.

Uklad ocenianej rozprawy doktorskiej jest typowy. Praca rozpoczyna sie
spisem tresci i wykazem stosowanych w pracy symboli. Doktorantka wprowadza
czytelnika w prace wstgpem i dokonuje przegladu literaturowego, nastepnie
formutuje cel i zakres pracy. W kolejnym kroku szczegétowo opisuje stosowane
metody badawcze, a pézniej wyniki badan i ich dyskusje. Rozprawe koriczy
podsumowaniem i wnioskami.

W literaturowej czesci pracy Doktorantka skupia sie na wprowadzeniu
czytelnika w tematyke badaf dotyczgcych molibdenianow(VI) i
wolframian6w(VI) metali jako matryc znajdujacych zastosowanie w
optoelekronice i wyraznie podkre§la, ze pomimo czestego ich zastosowania
przemyst optoelektroniczny jest nadal zainteresowany poszukiwaniem nowych
materiatéw opartych na tych zwiazkach. Dokonuje takze przegladu
literaturowego koncentrujac si¢ na reaktywnoéci molibdenianow(VI) i
wolframian6w(VI) metali ziem rzadkich, wiasciwo$ciach molibdenianu(VI)
wapnia, i wolframiané6w(VI) metali ziem rzadkich oraz whasciwosciach
molibdenianu(VI) manganu(Il). W mojej ocenie czeéé literaturowa zostala
napisana przejrzy$cie i zawiera najwazniejsze informacje dotyczace tematyki
rozprawy doktorskiej.

Jako cel pracy Doktorantka postawila sobie synteze nowych roztworéw
statych opartych na molibdenianie(VI) wapnia domieszkowanych jonami metali
ziem rzadkich (Pr’*, Nd*, Eu*, Gd*, Tb*, Dy** i Yb*) oraz
wspétdomieszkowanych jonami Mn*" i W . Pierwszym krokiem do realizacji tego
celu byto ustalenie optymalnych warunkéw syntezy metodami reakcji w fazie
statej, spalania i wspotstracania z roztworéw. Kolejnymi krokami byto okreslenie
zakresu homogeniczno$ci otrzymanych roztworéw statych, ich trwalosci
termicznej oraz podstawowych wiadciwosci fizykochemicznych przy uzyciu
roznorodnych metod badawczych (XRD, IR, HRTEM, SEM/EDX), obliczenie
danych krystalograficznych otrzymanych materialéw oraz zbadanie wlasciwo$ci
optycznych, magnetycznych i dielektrycznych.

Czes¢ doswiadczalna jest opisana klasycznie. Doktorantka szczegétowo
opisuje kazdy z etapéw pracy i jasno nakresla plan badan. Cze$¢ ta podzielona
jest ma dwa zasadnicze podrozdzialy — materialy i metody badan.
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Scharakteryzowane zostaly zastosowane metody otrzymywania roztworéw
statych (metoda reakcji w fazie statej, metoda spalania i metoda wspdistracania z
roztworéw), a takze metody badan otrzymanych materiatlow. Zastosowano takie
metody badawcze jak proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
(XRD), spektroskopia w podczerwieni (IR), spektroskopia w zakresie nadfioletu
i promieniowania widzialnego (UV-vis), wysokorozdzielcza mikroskopia
transmisyjna (HRTEM), elektronowa mikroskopia skaningowa polaczona z
ilosciowg analizg rentgenowska (SEM/EDX), elektronowy rezonans
paramagnetyczny (EPR) oraz pomiary wlasciwosci magnetycznych i
elektrycznych. Ponadto do okreslenia gestosci, temperatury topnienia i rozkiadu
wielko$ci czastek Doktorantka zastosowata metode piknometryczna, metode
pirometryczna i metode rozpraszania wigzki laserowe.

Wryniki badan i ich dyskusja stanowia kolejny etap pracy. Doktorantka
bardzo sensownie podzielita swoje wyniki na 9 podrozdziatow w zaleznosci od
rodzaju otrzymanego roztworu stalego. W kazdym podrozdziale znajduje si¢
podobny zestaw wynikéw usystematyzowany ze wzgledu na rodzaj
wykonywanych badan, co utatwia ich analize.

Ogolnie rzecz ujmujac otrzymane przez Doktorantke nowe materiaty (na bazie
molibdenianu(VI) wapnia domieszkowanego jonami manganu(Il), a takze
wspoldomieszkowanego jonami metali ziem rzadkich (RE*" = Pr**, Nd*,
Eu’t, Gd*, Tb*, Dy** lub Yb**) stanowig substytucyjne i pustowezitowe
roztwory state, ktérym przypisano wzory: Ca;.xMnMoO4 (0 < x < max. 0,15),
Ca;xMny(Mo004)o50(WO4)os0 (0 < x < max. 0,15) oraz Cajsx.
yMnnyRsz(MoO4)1-3X(WO4)3X (0 < x <max. 0,25, 0 < y < max. 0,0667, a U
oznacza wakancje w sieci krystalicznej roztworu).
Na podstawie przeprowadzonych badan Doktorantka ustalita, Zze roztwory te
krystalizuja w uktadzie tetragonalnym, z grupa przestrzenna [4i/a i wykazujg
strukture typu szelitu. Wraz ze wzrostem zawartosci jon6w Mn?" oraz RE®
parametry ich komorek elementarnych rosng lub maleja, w wiekszosci
przypadkow nieliniowo, w stosunku do parametrow czyste]j matrycy
(CaMo0s). Probki roztwordw statych otrzymanych metoda reakcji w fazie stalej
zawieraly ziarna wykazujace ksztalt nieregularnych wielocianéw o wymiarach
~20 um. Pewna cze$¢ krystalitow ulega polgczeniu tworzagc wigksze skupiska
o rozmiarach ~50 pm. Materialy nanokrystaliczne (owalne jednolite ziarna o
rozmiarach ~20-50 nm) Doktorantka otrzymata metodg spalania oraz
wspolstragcania z roztworu. Temperatura topnienia otrzymanych roztworéw
statych zmienia si¢ istotnie wraz ze wzrostem st¢Zenia obu domieszek. W
przypadku wybranych do badait probek byla ona nizsza niz temperatura
kongruentnego topnienia czystej matrycy (1753 K). W oparciu o wyniki badan
metoda spektroskopii UV-vis Doktorantka wyznaczyta wartosci prostej przerwy



energetycznej (Eg) oraz energii Urbacha (EU) otrzymanych roztworéw statych.
Wykazala, ze wszystkie materiaty s izolatorami, ktérych warto$é Eg jest wieksza
niz 3,50 eV. Wartosci przerwy energetycznej oraz energii Urbacha zmieniaja sie
nieliniowo wraz ze zmiana stezenia jonéw Mn”* oraz RE*" w strukturze roztworu.
Badania dielektryczne wykonane przez Doktorantke wykazaly, ze w zakresie
temperatur 76-300 K nowe domieszkowane materiaty charakteryzujg sie niskimi
stratami energii oraz przenikalnoscia dielektryczna, ktérej wartos$¢ nie zalezy od
temperatury, czestotliwosci zewnetrznego pola elektrycznego oraz zawartosci
jondow Mn?* oraz RE*". Z tych powodéw nowe roztwory mogg by¢ wykorzystane
w produkcji bezstratnych kondensatorow.

Na konicu rozprawy Doktorantka podsumowuje calg prace i wskazuje na
mozliwos$¢ komercyjnego zastosowania otrzymanych roztworéw statych jako
materiatéw luminoforowych oraz scyntylacyjnych. Przedstawiona do recenzji
rozprawa jest cickawym opracowaniem naukowym. Jest ona bardzo logicznie
zaplanowana i zrealizowana. Doktorantka opanowata szereg technik badawczych
i analitycznych, poczgwszy od metod otrzymywania omawianych roztworéw
statych az po ich pelng charakterystyke r6znorodnymi technikami badawczymi.
Realizacja zalozonego i do tego bardzo obszernego programu badan z pewnoscia
wymagata duzego zaangazowania i wkladu pracy Doktorantki. Godnym
podkreslenia jest, nalezaca do rzadkosci (w przypadku doktoratéw), intensywna
wspolpraca naukowa Doktorantki z zewnetrznymi jednostkami naukowymi
takimi jak Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego, Wydzial Inzynierii
Materiatlowej i Mechatroniki ~ Zachodniopomorskiego =~ Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, Katedra Fizyki Technicznej Wydziatu Inzynierii
Materiatowej i  Mechatroniki ~ Zachodniopomorskiego ~ Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, Instytut Fizyki PAN w Warszawie oraz Instytut
Fizyki Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach.

Rozprawa zostala napisana w przystgpny sposéb, a jej szata edytorska jest
przejrzysta. Analizujac recenzowana pracg doktorska nie zauwazytem istotnych
bledow czy pomytek. Niemniej jednak z obowiazku recenzenta pozwole sobie na
kilka uwag:

1. Wséréd metod badawczych wymienionych przez Doktorantke znajduje sie
roznicowa analiza termiczna polaczona z termograwimetria (DTA-TG),
natomiast w pracy nie ma wynikow otrzymanych tg metoda.

2. Czy okreslenie ,,;roztop” w opisie metody Czochralskiego jest okresleniem
zargonowym, czy wynika z szacunku dla staropolskiego jezyka. Obecnie
uzywang formg jest tylko liczba mnoga. Czy nie lepiej uzywaé okre$lenia faza
ciekta?



3. Ze wzgledu na wazno$¢ uzyskanych wynikéw badania poswigcone
monokrysztalom mogtyby by¢ bardziej wyeksponowane, np. w postaci osobnego
podrozdziatu.

Whioski koncowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze badan
podstawowych. Zawiera ona w swojej tresci elementy nowosci naukowej i
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Doktorantka wykazala si¢
znajomos$cig licznych technik badawczych, a co najwazniejsze umiejetnoscig
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wyniki Jej pracy, a takze te
powstate w wyniku wspélpracy z innymi naukowcami zostaty opublikowane
zaréwno w krajowych jak i zagranicznych czasopismach (lista JCR). Moja ocena
pracy jest jednoznacznie pozytywna. W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze
rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marty Karolewicz spelnia wymogi stawiane
pracy doktorskiej, o ktorych mowa w stosownej ustawie. Wnioskuje¢ zatem do
Rady dyscypliny Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie Pani mgr inz. Marty Karolewicz
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie biorac pod uwage
wysoka jako$¢ pracy, wnioskuj¢ o wyrdzZnienie recenzowanej rozpfawy
doktorskie;j. o




