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Rozprawa doktorska mgr inz. Marcina Kowalczyka zatytulowana ,,Optically active
nonlinear solid-state materials containing Bi’* doped with Eu’" and their investigation via
spectroscopic methods” dotyczy nieliniowych materialdow optycznych zawierajacych
w swoim skladzie Bi*" i domieszkowanych trojwartosciowymi jonami Eu’* oraz ich
charakterystyki z wykorzystaniem réznych metod spektroskopowych. W ramach podjgtego
tematu Autor poszukiwal nowych nieliniowych materialbw o potencjale aplikacyjnym
w zakresie optoelektroniki. Niniejsza praca doktorska zostala zrealizowana pod kierunkiem
Pana dr hab. inz. Marcina Kaczkana w Instytucie Mikroelektroniki i Optoelektroniki
Politechniki Warszawskie;.

Z formalnego punktu widzenia praca liczy 106 stron i jest napisana w jezyku angielskim.
Zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim, 7 rozdziatdow oraz bibliografi¢ liczaca
133 odnosniki literaturowe. W pracy doktorskiej Autor umiescit 41 rysunkéw oraz 17 tabel.
Pierwsze cztery rozdzialy zwiazane sa z czescig teoretyczng pracy. Po krotkim wprowadzeniu
w tematyke rozprawy (Rozdzial I) Autor przedstawia w rozdziale II cel i zakres pracy.
Glownym celem rozprawy bylo zbadanie wlasciwosci optycznych wybranych nowych

materialdow zawierajacych jony bizmutu oraz europu ze wzgledu na ich interesujace



wiasciwos$ci, z wykorzystaniem metod spektroskopowych. W rozdzialach III i1 IV Autor
opisuje trojwartosciowe jony europu, ktére moga petni¢ wazng role sondy spektroskopowe;,
zastosowanie teorii Judda-Ofelta do tego lantanowca oraz wprowadza czytelnika do
zagadnien symetrii krysztaldow 1 jej wplywu na wiasciwosci optyczne, co jest kluczowe
w przypadku nieliniowych materialdow przydatnych dla optoelektroniki. Zasadnicza czgsé
pracy eksperymentalnej opisujaca wyniki badan i ich interpretacj¢ stanowi rozdziat V. W tej
czeSci Autor przedstawia obliczenia z wykorzystaniem teorii Judda-Ofelta oraz wyniki
otrzymane na podstawie pomiarow widm absorpcji, wzbudzenia, emisji oraz kinetyki ich
zaniku zarejestrowanych w temperaturze pokojowej i T = 10K. Okreslono szereg parametrow
spektroskopowych, mi¢gdzy innymi: parametry intensywnos$ci Judda-Ofelta QO (t = 2, 4, 6),
prawdopodobienstwa przejs¢ promienistych, wspoiczynniki rozgalezienia luminescencii,
wspotezynniki intensywno$ci luminescencji R (Eu’"), przekroje czynne na emisje
wymuszong, obliczone i zmierzone czasy zycia luminescencji oraz wydajnosci kwantowe.
Rozdzial V sklada si¢ z pieciu podrozdziatdw. W podrozdziale V.I Autor dokonuje
porownania wlasciwosci spektroskopowych jondw europu w monokrysztale Bi,ZnOB,Og
oraz jego odpowiedniku szklistym. Wyniki swoich badan opublikowal w czasopismach
Optical Materials w 2020 roku (dla krysztalu) i Materials Letters w 2021 roku (dla szkfa).
W pierwszej kolejnosci przedstawia widma wzbudzenia i emisji oraz krzywe zaniku emisji ze
stanu "Dy (Eu’") w krysztale Bi,ZnOB,0s (BZBO), ktore zostaly zmierzone w temperaturze
pokojowej. Na szczegdlng uwage zashuguja wyniki eksperymentalne uzyskane z pomiarow
niskotemperaturowych. Na podstawie widm emisji i kinetyki ich zaniku Autor stwierdza, ze
trojwartosciowe jony europu zajmuja dwa nierownocenne polozenia A i B w krysztale
Bi,ZnOB,0g. Czasy zycia stanu "Dy dla jonéw Eu’" zajmujacych dwa roézne polozenia A
(1.54 ms) i B (0.92 ms) dobrze koreluja ze wspdtczynnikami intensywnosci luminescencji R,
ktore wynosza odpowiednio 0.84 (polozenie A) i 2.8 (polozenie B). Autor thumaczy, ze jony
europu zajmujace polozenie B wykazuja wicksza asymetrie¢ wokot swojego najblizszego
otoczenia: odzwierciedleniem tego jest wyzsza wartos¢ wspotezynnika R (Eu’") i krotszy czas
zaniku luminescencji ze stanu wzbudzonego lantanowca (strony 41/42). Uwazam to za bardzo
wartosciowy wynik w tej czgsci rozprawy doktorskiej. Podobng sytuacje zaobserwowat Autor
poréownujac krysztat Bi,ZnOB,0s i jego odpowiednik szklisty. Wspotczynnik R (Eu’") dla
szkta i krysztalu wynosi odpowiednio 3.5 oraz 1.9, co dobrze koreluje z czasami zycia
obliczonymi na podstawie pomiaréw krzywych zaniku luminescencji (Rys. 17). Autor
przedstawia jedynie krzywe zaniku emisji nie komentujagc szczegdtlowo roznic w czasach

zycia poziomu Dy jonéw europu w szkle (0.89 ms) i krysztale (1.2 ms). Wspomina jedynie,



ze krotszy czas zycia jest zwigzany z wigkszym prawdopodobiefistwem przej$¢ promienistych
(strona 49). Czy zostala oszacowana z widm Ramana i/lub widm wzbudzenia energia
fononowa obydwu badanych ukladow tj. ukladu krystalicznego i amorficznego? W tym
miejscu nasuwa si¢ jeszcze jedno pytanie. Jony bizmutu, szczegdlnie w szklach
nieorganicznych, maja tendencj¢ do wystepowania na réznych stopniach utlenienia. Na jakiej
podstawie Autor twierdzi, ze w badanym ukladzie szklistym jony bizmutu wystepuja jedynie
na trzecim stopniu utlenienia (Bi’")? Czy zostal potwierdzony catkowicie amorficzny
charakter probki przy pomocy rentgenowskiej analizy fazowej?

W dwoch kolejnych podrozdziatach V.II i V.III Autor przedstawia kompleksowe wyniki
badan spektroskopowych dla krysztaléw bizmutowo-germanianowych Bi;,GeO,y (BGO) oraz
bizmutowo-krzemianowych Bi;,Si0,¢ (BSO) domieszkowanych jonami europu nalezacych
do rodziny silenitow. Monokrysztaly BGO i BSO domieszkowane jonami Eu®" otrzymano
metoda Czochralskiego. Szerokie i intensywne pasma jondw bizmutu sprzyjaja efektywnemu
wzbudzeniu tych uktadow i przekazywaniu energii wzbudzenia od jondw Bi** do jonéw Eu’”.
Autor opisuje te procesy wykorzystujac pomiary widm absorpcji, wzbudzenia, emisji oraz
krzywych zaniku luminescencji w temperaturze pokojowej 1 niskotemperaturowej T = 10K.
Obserwuje miedzy innymi skrocenie czasoOw zycia emisji jonéw bizmutu (donor) ze wzrostem
stezenia jonow europu pehligcych role akceptora, co $§wiadczy o obecnos$ci procesu transferu
energii Bi'" — Eu’™ w krysztalach BGO (Tabela 8, strona 60). Czy podobne badania
przeprowadzono dla krysztalu krzemianowego BSO? Czy obliczono wydajnosci transferu
energii wzbudzenia Bi*" — Eu’"? Czy wartosci ner sa wyzsze dla krysztalow BGO czy BSO?
Na stronie 74 Autor poréwnuje wybrane parametry spektroskopowe jondéw Eu’" dla matryc
BGO i BSO. Wspolczynniki intensywnoséci luminescencji R (Eu’") i parametry intensywnosci
Judda-Ofelta QQ, dobrze koreluja ze soba. Wynosza odpowiednio: R = 2.619 (BSO) i 2.347
(BGO) oraz Q, = 3.752 (BSO) i 3.122 (BGO) w jednostkach 10*°cm® (Tabela 12, strona 74),
co sugeruje wiekszy stopien nieuporzadkowania (asymetrii) i charakter kowalencyjny wigzan
miedzy jonami europu i ich najblizszym otoczeniem dla krysztalow krzemianowych BSO.
Z Tabeli 12 wynika rdwniez, ze prawdopodobienstwa przej$¢ promienistych sa wieksze dla
matrycy BSO niz BGO. Nalezatoby si¢ spodziewa¢ raczej odwrotnej zaleznosci, poniewaz
krysztaly Bi;2,GeO,9 (BGO) powinny mie¢ nizsza energie¢ fononowa niz ich odpowiednik
krzemianowy Bi;2Si02 (BSO), a matryce niskofononowe charakteryzuja si¢ wigkszymi
prawdopodobienstwami przejs¢ promienistych. Prosz¢ Autora rozprawy o komentarz.

Roéznice w czasach zycia poziomu “Dy jondw Eu’" dla krysztalow BSO i BGO zarejestrowane



w temperaturze T = 10K sg réwniez niewielkie (Rys. 33). Czy podobne efekty
zaobserwowano dla czasow zycia emisji “Dy (Eu’") w temperaturze pokojowej? Czy zostata
okres$lona energia fononowa dla badanych matryc BSO i BGO?

Wyniki przedstawione w podrozdziale V.IV dotycza badan absorpcyjnych i emisyjnych
monokrysztatow Cs,Bi,O(Ge,O7) domieszkowanych jonami europu. Podobnie do wynikow
otrzymanych wczes$niej dla monokrysztalu Bi,ZnOB,Ogs, Autor zaobserwowat takze dwa
polozenia jonow europu w krysztale Cs;Bi,O(Ge,O7) (CBGO). Nie wptywaja one jednak
znaczgco na parametry spektroskopowe jondéw lantanowca. Czy zaobserwowano proces
transferu energii wzbudzenia Bi** — Eu’* w krysztale CBGO?

Ostatni podrozdziat V.V jest krotki (strony 88/89) 1 informuje potencjalnego czytelnika, Zze
jony bizmutu mogg nie tylko skutecznie przekazywac energi¢ wzbudzenia do jonéw europu,
ale rowniez do innych jonéw lantanowcow. Do takich ukladow naleza rowniez materiaty
domieszkowane jonami prazeodymu. Autor podaje przyktad krysztaldow 6-BiB3;Og (6-BIBO)
domieszkowanych jonami prazeodymu, w ktérych dochodzi do transferu energii wzbudzenia
miedzy jonami B’ i Pr’*. Wyniki tych badan zostaty opublikowane w czasopismie Journal of
Luminescence w 2019 roku. Chciatbym wobec tego pozna¢ opini¢ Doktoranta, czy wydajnos¢
transferu energii wzbudzenia w krysztatach (8-BIBO) bedzie wicksza dla uktadu Bi*® — Pr’”
czy Bi'" — Eu’" i od czego to zalezy?

Prace¢ doktorska konczag dwa rozdzialy, w ktorych Autor podsumowat wyniki swoich badan
na stronach 90-92 (rozdziat VI) oraz umiescit w zataczniku (rozdziat VII) dodatkowe widmo

emisji krysztalu KGd(WO4), domieszkowanego jonami Eu’".

Reasumujac stwierdzam, ze cel i1 zakres pracy doktorskiej zostal jasno sformulowany.
Autor w sposdb wlasciwy zastosowal metody spektroskopowe do oceny badanych materiatow
oraz dobral zrodia literaturowe. Doktorant przedstawit wiele interesujacych wynikow, ktore
uzyskal z wykorzystaniem metod 1 technik badawczych wlasciwie dobranych do
postawionych sobie celow. Swiadczy to o dobrym przygotowaniu Doktoranta do pracy
naukowej.

Przedstawione przez Pana mgr inz. Marcina Kowalczyka wyniki badan wnoszg istotny
wklad w rozwdj nieliniowych materialow optycznych zawierajacych jony metali
przejsciowych i lantanowcow. Niniejsza tematyka badawcza zwigzana z procesami transferu
energii wzbudzenia migdzy jonami metali przejéciowych (Bi’") i lantanowcow (Eu’") jest

niezwykle aktualna w literaturze $wiatowe;j.



Praca doktorska mgr inz. Marcina Kowalczyka stanowi interesujace opracowanie
dotyczace nowych nieliniowych materiatéw optycznych i bedzie z pewnoscig przydatna dla

nauk inzynieryjno-technicznych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
spetnia w mojej ocenie wymagania i warunki art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (tj. Dz.U. 2020 poz. 85 z p6zn. zm.). Wnioskuj¢ do Rady
Naukowej Dyscypliny Automatyka, Elektronika, Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne
Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Uwazam, ze praca doktorska Pana mgr inz. Marcina Kowalczyka spetnia

wymagania z wyraznym nadmiarem.
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