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Recenzja pracy doktorskiej pt.
»Optically active nonlinear solid-state materials containing Bi** doped with
Eu** and their investigation via spectroscopic methods”
mgr Marcina Piotra Kowalczyka

wykonanej pod kierunkiem
dr hab. Marcina Kaczkana

Praca doktorska pana mgra Marcina Piotra Kowalczyka przedstawiona do recenzji
zostala przygotowana w formie rozprawy w jezyku angielskim. Jej polski tytul brzmi
Optycznie czynne nieliniowe materialy pélprzewodnikowe zawierajgce Bi** domieszkowane
Ew’* i ich badanie metodami spektroskopowymi”. Rozprawa sktada sie z 6 rozdzialéow w tym
pierwszy to Wstep a ostatni to Podsumowanie i Wioski, po nim autor umiescit jednostronicowy
Dodatek a nastepnie Bibliografie. Calo$¢ poprzedzona jest streszczeniem zard6wno w jezyku

polskim jak i angielskim.

Rozdzial pierwszy w skrotowy sposdb wprowadza podstawowe informacje dotyczace
spektroskopii jonéw lantanowcow a zwlaszcza Eu®*. Wyjasnione sa réwniez uzyte metody
badan jak pomiar absorpcji, emisji, czy czaséw zaniku emisji. W rozdziale drugim autor
przedstawia cele i zakres rozprawy: ,.Zakres pracy obejmuje pokazanie badan wlasciwosci
optycznych nowych materialéw zawierajgcych BiP* i Ew’* ze wzgledu na ich bardzo
interesujgce wlasciwosci, za pomocq metod spektroskopowych (ang. The scope of this

dissertation entails showing an investigation of the optical properties of novel materials



containing Bi** and Eu** due to their very interesting properties, through the use of

spectroscopic methods)”.

Po krétkim omoéwieniu dysertacji autor podal trzy twierdzenia (uzyto rzeczownika
»assertion”, jak rozumiem cele swojej pracy doktorskiej. Zacytuje je in extenso w moim

tlumaczeniu:

. Pierwszym twierdzeniem tej rozprawy jest to, ze Euw’* moze byé wykorzystany jako
sonda spektroskopowa do okreslenia struktury krystalicznej i symetrii Srodowiska jonowego
materiatéw tlenkowych zawierajgcych Bi**,

Drugim twierdzeniem tej rozprawy jest to, ze matryce tlenkowe zawierajgce Bi** mogg
by¢ skutecznie wzbudzane i zapewniaé wydajng luminescencje jonéw Eu’”.

Trzecim i ostatnim twierdzeniem tej rozprawy jest to, ze specyficzne wlasciwosci matryc
tlenkowych zawierajgcych bizmut pozwalajg na wyjgtkowg obecnos¢ bardzo intensywnej i
waskiej linii emisyjnej nalezqcej do przej$cia promienistego *Dy— "Fy jonu Ew’*, ktora nie
wystepuje w wiekszosci znanych matryc tlenkowych domieszkowanych trojwartosciowym
europem.

Rozdzial trzeci przedstawia schemat pozioméw jonéw Eu’* oraz przystosowang do
zastosowania dla tego jonu teori¢ Judda-Ofelta. Rozdziat czwarty krotka informacje o rodzajach
symetrii krysztaldéw a takze o dwdjtomnosci i nieliniowosci w odniesieniu do symetrii

krysztatu.

Rozdzial pigty zawiera gléwne wyniki uzyskane z badan oraz ich omoéwienie. Mgr
Marcin Piotr Kowalczyk jest wspdtautorem 6 prac, z czego w pigciu jest pierwszym autorem,

oraz jednego komunikatu konferencyjnego. Prace te cytowane byly juz 26 razy, a cztery z nich:

1. Kowalczyk, M., Kaczkan, M., Majchrowski, A., Malinowski, M.
A Comparative Study of Eu’*-Doped Sillenites: Bi;:SiO29 (BSO) and Bi1:GeO2
(BGO)(2023) Materials, 16 (4), art. no. 1621,

2. Kowalczyk, M., Kaczkan, M., Majchrowski, A., Malinowski, M.
Comparison between glass and crystal phase of europium 3* doped Bi>ZnOB>0s
(BZOBO)
(2022) Materials Letters, 308, art. no. 131286, . Cited 1 time,

3. Kaczkan, M., Kowalczyk, M., Szostak, S., Majchrowski, A., Malinowski, M.
Transition intensity analysis and emission properties of Ew’*: Bi>ZnOB:Os acentric
biaxial single crystal
(2020) Optical Materials, 107, art. no. 110045.

4. Kowalczyk, M., Ramazanova, T.F., Grigoryeva, V.D., Shlegel, V.N., Kaczkan, M.,
Fetlinski, B., Malinowski, M.
Optical investigation of Eu** doped Bi1:GeOz9 (BGO) crystals
(2020) Crystals, 10 (4), art. no. 285,
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wskazane powyzej dotycza bezposrednio tematyki rozprawy doktorskiej.

Calos¢ rozprawy liczy 106 stron, zawiera dobrze dobrang literature dotyczaca badan
spektroskopowych jonéw Eu** w matrycach nieorganicznych. Catkowita lista cytowan wynosi

133 pozycje i zawiera wspomniane powyzej prace autora.

Przedstawione w dysertacji zagadnienia dotyczg badan matryc w ktérych jony Bi**
tworzg strukture krystaliczng a szczegdlnosci w kolejnych podrozdziatach przedstawiono

wyniki dla:

a) Bi,Zn0OB>0¢ (BZBO)
b) Bi2GeO2 (BGO)

¢) Bi2SiO2 (BSO)

d) Cs:Bi0(Gex07) (CBGO)

Krysztat BZBO wykonano w Instytucie Fizyki Stosowanej WAT metodg Kyropoulosa
ze stopu stechiometrycznego, ta samg metoda wykonano BSO. Krysztaly BGO wykonano
niskogradientowa technika Czochralskiego w Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB
RAS w Nowosybirsku, Rosja. Monokrysztalty CBGO:Eu Cs2Bi20(Ge207) otrzymano metodg
wzrostu ze stopow stechiometrycznych w warunkach niskiego gradientu temperatury. W pracy

nie podano kto i gdzie wyhodowat krysztat.

Badania mgr Kowalczyka otwieraja nowy aspekt badan nad luminoforami o duzym
przekroju czynnym na absorpcj¢. Bizmut jest metalem cigzkim, ma najwieksza mase atomowa
wsrod niepromieniotworczych pierwiastkow wige luminofory o matrycach bizmutowych moga

znalez¢ zastosowanie w medycynie lub jako scyntylatory.

Trzeba tu podkresli¢, ze jon Eu®* jest czesto wykorzystywany przez badaczy ,jako
sonda spektroskopowa” ze wzgledu na jego unikatowe wilasciwosci, ktore pozwalajg na
okreslenie symetrii lokalnego $rodowiska oraz obserwacj¢ magnetycznych i elektrycznych
przej$¢ dipolowych (odpowiednio MD i ED). Stosunek intensywnosci emisji ED/MD jondéw
Eu** umozliwia identyfikacj¢ zmian symetrii domieszkowanych jonéw gdy zmieniamy sktad
matrycy lub koncentracj¢ domieszki. Bardzo duza warto$¢ przerwy energetycznej pomigdzy
wzbudzonym poziomem °Dy oraz nizej lezacymi 'Fy zapewnia mozliwo$¢ obserwowania emisji
niemal w kazdej matrycy. A przejscie pomigdzy dwoma poziomami o liczbie kwantowej J=0
daje badaczom mozliwos¢ okreslenia ilosci potozen krystalograficznych w krysztale w ktorym
lokuje si¢ domieszka. Nalezy jednak pamigtac, ze w niektorych matrycach w ktérych symetria

jonu Eu** bedzie np. On, Dnh, Cnn, D34, Ci przejscie te nie wystepuje.
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W mojej opinii, najbardziej interesujgcym wynikiem osiggnietym przez mgra
Kowalczyka sg widma emisji jonéw Eu®*. Zaobserwowano nadzwyczaj silne przejscie Do —

"Fo, ktére dominuje w widmach emisji w matrycach BGO, BSO oraz CBGO.

Innym ciekawym wynikiem jest wysoka warto$¢ energii przejscia Dy — ’Fo.
Zazwyczaj wynosi ona okoto 17200 cm™ (581 nm), jednak w badanych matrycach, zwlaszcza
w BSO i BGO, zaobserwowano przesunigcie tego przejscia w strone niebieskiego obszaru

widma. Taka zmiana sugeruje zwigkszong efektywnos¢ fenomenu nefelauksetycznego.

Badacze, w tym autor dysertacji i wspotautorzy prac, w ktérych przedstawiono wyniki,
maja teraz unikalng mozliwos$¢ badania szczegdlnych przypadkow, w ktérych bardzo silne
przej$cia emisyjne Do — "Fy (a takze Do — ’Fs4) wynikaja z wysokiej polaryzowalnosci

srodowiska, w ktérym znajduje si¢ jon Eu®*.

Chciatbym rowniez wyrazi¢ uznanie dla eksperymentalnej precyzji mgra Kowalczyka
oraz za wykonane pomiary widm dla réznych potozen jonéw Eu** (ang. site selection

spectroscopy) np. w BZBO czy CBGO.

Czytatem prace doktorska mgr Kowalczyka z duzym zainteresowaniem a zwlaszcza
zaciekawily mnie prezentowane widma wzbudzenia gdzie monitorowana byla emisja Eu**
(swoja droga brak takiego widma dla matrycy BGO oraz BSO). Poszukiwalem w nich oznaki
transferu energii z Bi** do Eu’". Obserwowane dla BZBO-krysztalu pasmo na 340 nm,
przypisane transferowi energii Bi** — Eu®' nie wystepuje w widmach wzbudzenia BZBO-
szklo. Podobnie nie widaé pasm od Bi** w widmie wzbudzenia dla CBGO. Wida¢ na nich
jedynie piki z jonéw Eu**. To prowokuje pytanie, dlaczego tak si¢ dzieje? Ciekawe jest réwniez
to dlaczego nie widaé przejécia przeniesienia tadunku O* — Eu®" tak charakterystycznego dla
materialéw domieszkowanych jonami Eu**. By¢ moze odpowiedzi na te pytania leza w analizie
widm absorpcji z ktérych mozna by wyznaczy¢ warto$¢ przerwy energetycznej krysztalow oraz

zbadaé, czy poziom Eu?* znajduje si¢ juz w pasmie przewodnictwa?

To prawda, jak pisze autor, ze Blasse i Bril donosza o transferze energii pomiedzy
jonami Bi** a Eu**. Jednak dotyczy to matryc domieszkowanych jonami Bi*" a nie takich w
ktérych Bi** tworzy strukture krystaliczng. W tym przypadku w niektérych matrycach, w
ktérych odleglosci Bi**-Bi** s3 male, moze nie by takiego transferu ze wzgledu na wygaszanie
koncentracyjne. Polecam artykul Awatera i Dorenbosa ktéry moze wiele pomdc w zrozumieniu
tego problemu (,,Towards a general concentration quenching model of Bi** luminescence”,

J. Lumin.188 (2017) 487489, http://dx.doi.org/10.1016/j.jlumin.2017.05.011).
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Mysle, ze te zagadnienia moga by¢ przedmiotem dyskusji podczas publicznej obrony
pracy doktorskiej pana Kowalczyka. Natomiast to co wymaga uzupeknienia to analiza Judd’a-
Ofelt’a. Nie znalaztem w pracy wartosci wspolczynnika zatamania ,,n” uzytego do obliczen
parametrow Omega. W przypadku krysztaldw, pomiar wartosci ,,n” za pomocg refraktometru
nie powinien stanowi¢ problemu. Jednak warto dokladniej okresli¢, jak zmienia si¢ wartos$¢
wspotczynnika ,,n” w zaleznosci od dtugosci fali. Chociaz przyjecie Sredniej wartosci
wspotczynnika byto wielokrotnie wspominane w literaturze, nalezy mie¢ na uwadze, ze lokalna
poprawka pola Lorenza zawiera wyzsze potegi ,,n”, co oznacza, ze nawet niewielka réznica

moze prowadzi¢ do znaczacych btedéw.

Na stronie 61 autor stwierdza” The Judd-Ofelt parameter . can be generally used to
represent the strength of the covalency and the site symmetry of Eu**.” W wielu artykutach
probuje si¢ poda¢ wiasciwosci fizyczne wspdtczynnikow Q. (A=2,4,6). Wedlug jednych
parametr €, odzwierciedla stopien kowalencyjnego wigzania chemicznego migdzy jonem 4f a
ligandami, inni twierdzg, ze parametr Qs zalezy od sztywnosci matrycy. Pojawiajg si¢ jednak
opinie, ze ) to jedynie parametry fenomenologiczne uzyskane w dopasowywaniu (wynik
fitowania uzywajac zargonu), pozbawione jakiegokolwiek znaczenia fizycznego i
chemicznego. Polecam prace P. Villanueva-Delgado, D. Biner, K.W. Krimer, Judd—Ofelt
analysis of p-NaGdF4: Yb**, Tm*" and B-NaGdF4:Er** single crystals, J Lumin. 189 (2017) 84—
90. https://doi.org/10.1016/1.jlumin.2016.04.023 w ktorej autorzy doskonale udowadniajg ta

teze.

Mgr Kowalczyk przedstawia przy okazji analizy Judd’a-Ofelt’a, wspolczynniki
podziatu B (tzw. branching ratio). W Tabelach 10 i 12 brakuje parametrow 3 uzyskanych z

eksperymentu.

Wydaje si¢, ze widma wzbudzenia dla krysztalu BZBO przedstawione na Rys. 8 1 14
r6éznig si¢ (chodzi o zakres UV). Wprawdzie warto$¢ Amon tez si¢ rozni ale zaledwie o 1 nm, nie
powinno to powodowaé zanikniecia pasma na okolo 320 nm i pojawienia si¢ jakiego$ nie

przypisanego piku w okolicach 308 nm. Czy to mozna wyjasni¢?

Autor podaje wartosci pozioméw energetycznych Eu®* w badanych matrycach. Biorac
pod uwage, ze materialy te sa nowatorskie, wartosci energii dla wyzszych stanow wzbudzenia
moglyby by¢ uzyteczne dla przysztych badaczy, nawet jesli nie zostaty uzyskane w niskich

temperaturach i nie okreslono wartosci dla dwoch polozen Eu®*.
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Czytelnik dysertacji nie moze znalez¢ informacji na temat energii fononéw w badanych
matrycach, jezeli byly prowadzone takie badania mozna bytoby poda¢ odpowiednie odnosniki.

Stanowi to luke, poniewaz jest to wiedza istotna dla oceny proceséw niepromienistych.

Na wielu rysunkach przedstawiajgcych krzywe zaniku emisji brak wskazania na osi
rzednych skali logarytmicznej (wystarczytby odpowiedni podpis pod rysunkami informujacy
o tym czytelnika).

Autor zwraca uwage, ze, analiza Judd’a-Ofelta’a nie zawsze prowadzi do uzyskania
poprawnych wartosci szybkosci przej$¢ promienistych. W zwigzku z tym wydaje si¢ watpliwe,
czy obliczanie wydajnosci kwantowej emisji na ich podstawie jest adekwatne. Lepiej bytoby

zmierzy¢ wydajno$¢ kwantowa emisji eksperymentalnie..

Wigkszos¢ rysunkow rozdzialu pigtego pochodzi z prac autora. Nalezalo dodaé

przynajmniej informacje o zrédle w podpisach pod rysunkami.

Pragn¢ doda¢, ze nie oczekuje dodatkowych wynikéw pomiarowych, natomiast gdyby
autor chcial wyda¢ swoja dysertacje w postaci monografii to zalecam wprowadzenie tych
poprawek i sprawdzenie poprawnosci jezyka angielskiego z native speakerem. Zalecalbym

réwniez dodanie podrozdziatu w ktérym opisano by w jaki sposéb wyhodowano krysztaty.

Wszystkie te powyzsze uwagi nie wptywajg na w sumie moja pozytywna oceng pracy
doktorskiej mgr Kowalczyka. Cele postawione we wstepie zostaly spetnione i autor uzyskat
wartosciowe wyniki. W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska pana
magistra Marcina Piotra Kowalczyka pt. ,,Optically active nonlinear solid-state materials
containing Bi** doped with Eu*" and their investigation via spectroscopic methods™ spetnia
wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce”, tekst ujednolicony ogtoszony w Dzienniku Ustaw: Dz.U. 2022 poz. 574 1 wnioskuj¢ o

dopuszczenie mgr Kowalczyka do publicznej obrony w celu uzyskania stopnia doktora.
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Z powazaniem
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Prof. D hab. Przemystaw Deren
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