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Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Marcina Piotra Kowalczyka pt.:
,,Optically active nonlinear solid-state materials containing Bi** doped with Eu®* and their
investigation via spectroscopic methods” ma z jednej strony charakter monografii, w ktorej
mozna znalez¢ kompendium wiedzy na temat wtasciwosci spektroskopowych (absorpcyjnych
i luminescencyjnych) materiatéw optycznych domieszkowanych jonami lantanowcow, w tym
krysztatdéw nieliniowych z jonami Bi** w swojej strukturze krystalicznej (osnowie)
(Bi2ZnOB20s — BZBO, Bi12GeO20 — BGO, Bi12Si020 — BSO oraz Cs;Bi.O(Ge.07) — CBGO),
pomiaréw wiasciwosci optycznych i strukturalnych oraz analiz oddziatywan kwantowych,
Z drugiej strony zawiera oryginalne wyniki badan eksperymentalnych 1 analiz teoretycznych
dotyczacych wtlasciwoéci emisyjnych jonéw Eu®* w badanych osrodkach optycznych
o strukturze krystalicznej (BZBO, BGO, BSO, CBGO) i strukturze szkta (BZBO).

Prace te dotycza interdyscyplinarnych obszaréw naukowo-badawczych, jakimi sa,
fotonika, spektroskopia, metrologia optyczna, fizyko-strukturalne metody badan materiatow
oraz inzynieria materiatowa. Obszary te wpisujg si¢ w szeroko rozumiang dyscypline naukowg

— automatyka, elektronika, elektrotechnika i technologie kosmiczne.



1. Ogolna charakterystyka tematyki rozprawy

Luminescencja osrodkow optycznych domieszkowanych jonami lantanowcow jest
tematem intensywnych badan na catym $wiecie, ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie na
nowoczesne materiaty funkcjonalne w wielu dziedzinach zycia, nauki i techniki, m.in.
optoelektronice, telekomunikacji, wytwarzaniu luminoforow, scyntylatoréw, czy tez
w diagnostyce medycznej.

Wiasciwosci luminescencyjne materiatdw oraz mozliwo$¢ ich zastosowania s3
uzaleznione od wielu czynnikow. Istnicje Scisty zwigzek mi¢dzy rodzajem sieci krystalicznej
matrycy 1 rodzajem domieszki aktywnej, a wlasciwosciami optycznymi materiatu. Matryca
jako o$rodek dielektryczny dla centrow aktywnych wplywa na strukture elektronowa
aktywatora, intensywno$¢ przej$¢ elektronowych, prawdopodobienstw0 relaksacji stanéw
wzbudzonych na drodze promienistej 1 bezpromienistej, wydajno$¢ migdzyjonowego transferu
energii i wiele innych. Z punktu widzenia zastosowan praktycznych istotne sg takze
wlhasciwosci  fizykochemiczne materialow. Najwazniejsze z nich to duza stabilnos¢
strukturalna, w szczego6lnosci odpornos¢ na dziatanie czynnikéw srodowiskowych, duza
stabilno§¢  temperaturowa, czy tez odporno$¢ na dzialanie promieniowania
elektromagnetycznego stosowanego do wzbudzenia materiatu.

Luminescencja jondw lantanowcdéw moze by¢ wynikiem trzech rodzajow przejsé
elektronowych: przeniesienia fadunku (ang. charge transfer, CT), przej$¢ pomiedzy powtokami
4f15d oraz najbardziej charakterystycznych dla jondéw lantanowcow przej§¢ w obrebie powloki
4f.

Materialy optyczne domieszkowane jonami lantanowcoéw, znajdujg si¢ w centrum
zainteresowania zarowno technologdéw, inzynierow jak 1 fizykow zajmujacych si¢ fotonika.
Silna fotoluminescencja w tego typu osrodkach zwigzana jest z przejSciami elektronowymi
W obrebie konfiguracji 4f" (n=1+13) (przejscia wewnatrz-konfiguracyjne 4f — 4f), jak
i w obrebie konfiguracji 4f" — 5d (przejécia miedzy-konfiguracyjne 4f — 5d) tych jonéw
I znajduje wiele zastosowan w roéznego rodzaju osrodkach czynnych laseréw, wzmacniaczach
I konwerterach $wiatta, luminoforach, scyntylatorach, sensorach, wyswietlaczach obrazu oraz
systemach fotowoltaicznych. W zwiazku z tym, w ostatnich latach obserwujemy rosnace
zapotrzebowanie na tego typu osrodki, co z kolei stymuluje rozwdj prac haukowo-badawczych
w tym zakresie.

Analizujgc tematyke recenzowanej rozprawy doktorskiej warto zaznaczy¢, ze ciaggly

postep technologiczny w zakresie fotoniki sprzyja poszukiwaniu nowych materiatow



funkcjonalnych o réznorodnej strukturze wewngtrznej (m.in. krysztaty, szkta, ceramiki,
nanostruktury, kompozyty). Majac powyzsze na uwadze nalezy stwierdzi¢, ze problematyka
badawcza zawarta w recenzowanej rozprawie mgr. inz. Marcina Kowalczyka jest w petni
aktualna i w pelni przydatna dla rozwoju nauk inzynieryjno-technicznych. W szczegdlnoS$ci
obejmuje zastosowanie nowoczesnych metod spektroskopii optycznej w celu okreslenie
podstawowych parametréw luminescencyjnych i generacyjnych os$rodkéw optycznych
domieszkowanych jonami Eu®* na drodze analizy ich wlasciwosci spektralnych. Oprocz celow
czysto utylitarnych, takie badania wnoszg istotny wktad zarowno w poznanie mechanizméow
przejs¢ kwantowych w uktadzie matryca — jon domieszki, jak i przyczyniajg si¢ do §wiadomego
doboru, ksztattowania i modelowania wiasciwosci nowych, funkcjonalnych materiatow

optycznych.

2. Analiza rozprawy doktorskiej

Rozprawa zawiera 106 stron i sklada si¢ ze wstepu, czesci teoretycznej, czesci
eksperymentalnej, podsumowania z wnioskami, informacji uzupetniajacej oraz bibliografii
zawierajacej 133 pozycje literaturowe.

Czg$¢ pierwsza rozprawy stanowi aktualny przeglad literatury, w tym wprowadzenie
W problematyke badan materiatéw luminescencyjnych, analiz¢ poziomoéw energetycznych
lantanowcow, procesy kwantowe zachodzace w wyniku oddziatywan wielofotonowych
i wielojonowych migdzy jonami domieszki i osnowy krystalicznej. W tej czeSci pracy
przedstawiony zostal rowniez przeglad wybranych metod badawczych w zakresie spektroskopii
optycznej zastosowany w doktoracie, a wynikajacy z analizy literatury. Metody
spektroskopowe omdwione w tej czg$ci pracy obejmuja analiz¢ widm absorpcji 1 emisji oraz
pomiar i interpretacj¢ czasu zaniku luminescencji.

Analiza literatury postuzyta Autorowi do poprawnego sformutowania celu pracy i zadan
naukowo-badawczych, a takze przyjecia metodologii eksperymentow naukowych, pomiarow
aparaturowych oraz kompleksowych badan luminescencyjnych osrodkow optycznych
domieszkowanych jonami Eu®*. Cel i zakres rozprawy, przedstawiony w rozdziale 11, zawiera
trzy gtowne tezy rozprawy:

1. Jon Eu® moze pemié role ,,sondy spektroskopowej”, w celu okreslenia struktury
krystalicznej 1 symetrii $Srodowiska jonowego materiatlow tlenkowych - matryc
zawierajacych jony Bi®".

2. Materiaty tlenkowe zawierajace w strukturze jony Bi** moga by¢ efektywnie

wzbudzane i zapewniaja wydajna luminescencje jonow Eu®*.



3. Specyficzne wilasciwosci matryc tlenkowych zawierajacych bizmut umozliwiajg
uzyskanie intensywnej 1 waskiej linii emisyjne] zwigzanej z przejSciem
promienistym °Do—Fo jonu Eu®*, ktére nie wystepuje w wiekszosci znanych matryc
tlenkowych domieszkowanych trojwartosciowymi jonami europu.

W  kolejnych rozdziatach, stanowigcych zasadniczy wklad naukowo-badawczy
rozprawy doktorskiej, Autor przedstawit wyniki analiz teoretycznych i badan
spektroskopowych osrodkéw optycznych domieszkowanych jonami Eu®*.

W rozdziale 1l przedstawione zostaly wiasciwosci fizyczne i analiza konfiguracji
pozioméw energetycznych jonéw Eu®*, uzasadniajaca podjecie tego zakresu badan
w doktoracie. Trojwarto$ciowe jony europu ze wzgledu na silne wtasciwosci luminescencyjne
w zakresie $wiatta pomaranczowego i czerwonego, wynikajace z wewnatrz-konfiguracyjnych
przejsé °Do — ‘Fi, s3 z powodzeniem stosowane w produkcji wydajnych luminoforéw na
potrzeby wyswietlaczy emisyjnych lub w przemysle os$wietleniowym, a takze znajduja
zastosowanie do konwersji promieniowania UV na zakres dtugofalowy widma w ,,biatych”
diodach elektroluminescencyjnych LED.

Omowione zostaly takze podstawy teoretyczne formalizmu Judda-Ofelta, wedtug
ktorego zmiana elektrycznego momentu dipolowego jondéw aktywnych w polu krystalicznym
moze by¢ opisana za pomocg empirycznych parametrow o, Qa, i Q. Autor przeprowadzit
analizg intensywnosci przejs¢ optycznych i okreslit mozliwe przejscia elektronowe dla jonow
Eu®.

Waznym aspektem przedstawionym w rozdziale IV sa zagadnienia symetrii krysztalu
I jej wplyw na wlasciwosci optyczne: dwojtomnosé i efekty nieliniowe.

W rozdziale V pt. ,,Przeprowadzone do$wiadczenia i uzyskane wyniki” zawarte sg
zasadnicze rezultaty badan i analizy wynikéw pomiaréw spektroskopowych: absorpcyjnych,
emisyjnych 1 czasu zaniku luminescencji, nastepujacych materialow optycznych:

1. Bi2ZnOB,06:Eu®" (BZBO:Eu®Y)

2. Bi12GeOzo:Eu®* (BGO:EU®Y)

3. Bi12SiOz0:Eu®* (BSO:Eu®)

4. Cs,Bi,0(Ge207):Eu®*" (CBGO:Eu®")

Prezentowane sg wyniki pomiarow emisyjnych, analiza czasu zaniku przej$¢
promienistych, badania symetrii jonow Eu®" w materiale oraz wyliczenia parametréw Judda —
Ofelta dla krysztatu BZBO domieszkowanego europem. Nastgpnie analogiczne pomiary s3
opisane i dyskutowane dla materiatlu BZBO w postaci szkta, oraz poréwnane z wynikami dla

fazy krystalicznej BZBO. W kolejnej czgéci rozdziatu V przedstawiona zostaje rodzina
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sillenitow, na przyktadzie krysztaltbw BGO i BSO domieszkowanych europem, ktorych
znaczaca cecha jest wysoka zawarto$¢ bizmutu. Dla tych materialdow oprocz pomiaréw
emisyjnych, pomiar6w czasow zaniku oraz wykonania obliczen parametrow Judda - Ofelta,
zbadano i przedyskutowano aspekty transferu niepromienistego pomiedzy Eu®* a Bi®* oraz
obecnos¢ silnej i waskiej linii °Do — "Fo W widmie emisyjnym, ktora nie wystepuje, badz jest
bardzo staba dla typowych materiatdéw tlenkowych domieszkowanych europem. W czesci IV
rozdzialu 'V przedstawiono i przedyskutowano wyniki pomiaréw parametrow
luminescencyjnych dla germanianu CBGO:Eu®*", ktéry podobnie jak materialy z rodziny
borandéw i sillenitow posiada silng linie Do — 'Fo w widmie emisyjnym. Na zakonczenie
kazdej czgsci rozdziatu V w ktorej przedstawione zostaty wyniki badan i analiz dla BZBO,
BGO, BSO oraz CBGO pordéwnano parametry Judda — Ofelta (Q2, Qa4, i Qg) wyznaczone dla
badanych materiatow z wynikami dla innych materiatow tlenkowych (wolframianéw,
wanadanow) i fluorku lantanu domieszkowanych europem (Tabele: 7, 11, 13, 16).

Rozprawe konczy podsumowanie (rozdziat VI) z wnioskami dotyczacymi uzyskanych
rezultatow oraz wykaz literatury zawierajacy 133 pozycje, w tym monografie, podreczniki
akademickie, artykuty przegladowe oraz publikacje naukowe, w tym 6 publikacji z prac
wilasnych Autora, w ktorych opublikowana zostala wigkszo$¢ wynikéw badan i1 analiz
zaprezentowanych w doktoracie.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska swiadczy o bardzo dobrym
przygotowaniu merytorycznym Autora, jego pomystowosci i interdyscyplinarnej wiedzy
praktycznej. Na podkreslenie zastuguje bardzo szeroki zakres przeprowadzonych analiz
i dojrzato$¢ badawcza, co $wiadczy o duzym zaangazowaniu i pracowitosci Doktoranta,
wynikajagcym z aktywnosci naukowo-badawczej w zakresie fotoniki, metrologii optycznej,
I inzynierii materialowe;.

Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowo-badawczych przedstawionych w rozprawie
doktorskiej mgr. inz. Marcina Kowalczyka nalezy zaliczy¢:

1. Zastosowanie jonu Eu®* jako ,.sondy spektroskopowej”, co umozliwito okreslenie
dwdch polozen zajetych przez jon Eu®" dla matryc BZBO i CBGO oraz jednego
miejsca jonu Eu* dla BSO i BGO. Zostato to potwierdzone przez spektroskopie
selektywna, pomiary czasu zaniku luminescencji i wyznaczenie parametrow Q.

2. Wyznaczenie dla kazdego z badanych materiatdéw parametrow Q, ktore na podstawie
pomiarow czasu zaniku luminescencji, obliczono wedtug formalizmu Judda— Ofelta,

tj. prawdopodobienstwa przejs¢ promienistych, stosunki rozgalezien, czyli



prawdopodobienstwa przejscia do konkretnego stanu koncowego oraz teoretyczne
czasy zaniku promienistego dla jonu Eu®*.

3. Badanie i analiza teoretyczna transferu energii pomiedzy jonami Bi** i Eu** na
przyktadzie sillenitu BGO, ktory jest jednym z najbogatszych w bizmut zwigzkow
ze wszystkich badanych materiatbw. Na podstawie przeprowadzonej analizy
parametréw spektroskopowych dla réznych koncentracji jonéw Eu* w BGO (0%,
0,3%, 1%, 3% mol.), zaobserwowany zostal efektywny transfer energii i wysoka
wydajno$¢ luminescencyjna badanych materiatow, co potwierdzito teza, ze materiaty
tlenkowe zawierajace W strukturze osnowy jony Bi** moga byé efektywnie
wzbudzone i zapewniaja wydajna luminescencje jonow Eu®*.

4. Eksperymentalne potwierdzenie efektu silnej emisji w kolorze zottym cze$ci widma
widzialnego nietypowej dla jonéow Eu®* w innych materiatach tlenkowych.
Zaobserwowang emisje przypisano przejsciom °Do — 'Fo linii emisyjnej Eu®*, czego
formalnie zabrania teoria Judda — Ofelta. Jest to odkrycie potwierdzajace wzajemne
oddzialywanie jonéw Eu®* z jonami Bi®*" pochodzacymi z matryc boranowych,
sillitowych i germanianowych o wysokiej zawarto$ci bizmutu, stanowigcych osnowy
materiatdéw optycznych badanych w doktoracie. W $wietle uzyskanych wynikoéw
potwierdzona zostata kolejna teza doktoratu, ze specyficzne wilasciwosci matryc
materialow tlenkowych zawierajacych bizmut pozwalaja na unikalng obecnosé
bardzo intensywnych 1 waskich linii emisyjnych nalezacych do przejécia
promienistego °Do — 'Fo jonu Eu®*, ktore nie wystepuje w wiekszosci znanych
matryc tlenkowych.

Prezentowane w rozprawie wyniki badan laboratoryjnych oraz analizy maja charakter
interdyscyplinarny i obejmuja prace z zakresu spektroskopii optycznej, laserowo wzbudzanej
luminescencji, metrologii | inzynierii materialowej. Potwierdzaja ogdlng wiedze¢ teoretyczng
Autora dotyczaca metod badawczych w zakresie badan spektroskopowych. Swiadcza rowniez
0 umiej¢tnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, w tym w specjalistycznych

obszarach fotoniki, optoelektroniki i elektroniki kwantowej.

3. Ustosunkowanie si¢ do zagadnien wymienionych w informacji Rady Naukowej
Dyscypliny Automatyka, Elektronika, Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne
1.Cel i trzy tezy rozprawy =zostaly sformutowane prawidlowo i wynikaja

z przeprowadzonej analizy aktualnej literatury naukowo-badawczej dotyczacej

doktoratu.



2. Analiza zrodel, w tym literatury $wiatowej, stanu wiedzy i zastosowan w przemysle,
postuzyta Autorowi do poprawnego sformutowania zadan naukowo-badawczych,
a takze przyje¢cia metodologii eksperymentéw naukowych, pomiaréw aparaturowych
oraz  kompleksowych badan luminescencyjnych osrodkéw  optycznych
domieszkowanych jonami Eu®*.

3. Przeprowadzone badania charakterystyk absorpcyjnych, emisyjnych i czasu zaniku
luminescencji osrodkoéw optycznych BZBO, BGO, BSO i CBGO domieszkowanych
jonami Eu®" oraz analiza oddziatywan kwantowych stanowia kluczowe odkrycia
Autora (nieopisane wczesniej poza publikacjami, w ktorych mgr inz. Marcin
Kowalczyk jest wspotautorem). Autor zastosowat wlasciwe metody badan i analiz
kwantowych, w zwigzku z tym w petni rozwigzal postawione zagadnienia.

4. Oryginalny dorobek Autora rozprawy w stosunku do stanu wiedzy i poziomu techniki
reprezentowanych przez literature Swiatowa obejmuje:

» wykonanie analizy spektroskopowej matrycy BZBO domieszkowanego jonami
Eud*, ktéra pozwala na zrozumienie charakterystyki widmowej jonéw Eu®*
w boranowych nieliniowych matrycach zawierajacych bizmut (zarowno dla fazy
krystalicznej, jak i szklanej).

» doniesienie literaturowe dotyczace unikalnych cech profilu luminescencji
obserwowanego w sillenitach BGO i BSO domieszkowanych trojwarto§ciowymi
jonami Eu®*, tj. dominujaca obecnoéé niezwykle silnego przejécia °Do — 'Fo
w widmach dla obu sillenitow, a takze prowadzenie szczegdélowych badan nad
transferem energii z Bi** do Eu®* na przyktadzie BGO:Eu®".

« dostarczanie unikalnych informacji i analiza charakterystyki widmowej jonow Eu®*
w germanianowych, nieliniowych matrycach zawierajagcych bizmut i cez na
przyktadzie Cs2Bi.0(Ge207).

5. Rozprawa doktorska jest zredagowana starannie, co obok przejrzystej struktury
merytorycznej, ulatwia korzystanie z duzej iloSci zawartych w niej cennych
informacji i wynikow analiz. Wszystkie kroki eksperymentalne poprzedzone zostaty
wnikliwg analizg teoretyczng. Na podstawie analizy tekstu rozprawy nie
stwierdzitem btedow merytorycznych.

6. Przydatno$¢ rozprawy dla nauk inzynieryjno-technicznych wynika z mozliwosci
aplikacyjnych ~ materiatow  optycznych BZBO, BGO, BSO, CBGO,
domieszkowanych europem, ktoére stanowity gléwny obiekt badan Doktoranta.

Oceniajac przydatnos¢ rozprawy doktorskiej nalezy podkresli¢, ze zaproponowane
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krysztaly mogg by¢ interesujgcym materiatem z racji na ich stabilno$¢ i dodatkowo
nieliniowe wlasciwosci optyczne. Praca wpisuje si¢ w obszar aktualnych badan nad

materiatami luminescencyjnymi, ktorych mozliwosci aplikacyjne stale rosna.

4. Ocena koncowa z uzasadnieniem

Doktorant poprawnie sformutowal problem naukowy, istotny z punktu widzenia
projektowania, na podstawie badan spektroskopowych w obszarze UV — VIS — IR, nowych
materiatlow optycznych dla fotoniki i techniki laserowej. Biorac pod uwage powyzsze fakty
oraz wysoki poziom merytoryczny uzyskanych wynikow, ktore byly prezentowane na
konferencjach naukowych oraz publikowane w czasopismach naukowych (mi¢dzy innymi:
Materials Letters, Materials, Crystals, Journal of Luminescence i Optical Materials), rozprawg
oceniam pozytywnie i nie mam watpliwosci, ze zawarte w niej wyniki prac naukowych
z obszaru badan nowych materiatow luminescencyjnych i ich mozliwosci aplikacyjnych,
stanowig istotny wktad Autora w zakresie nauk inzynieryjno-technicznych.

Rozprawe doktorska mgr. inz. Marcina Piotra Kowalczyka pt.: ,,Optically active
nonlinear solid-state materials containing Bi** doped with Eu®* and their investigation via
spectroscopic methods” oceniam jako spetniajacg wymagania z wyraznym nadmiarem.

Praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, potwierdza ogolng wiedze
teoretyczng Autora w dyscyplinie automatyka, elektronika, elektrotechnika i technologie
kosmiczne oraz umiej¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktoranta.

Ostatecznie stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
mgr. inz. Marcina Piotra Kowalczyka pt.: ,,Optically active nonlinear solid-state materials
containing Bi** doped with Eu®" and their investigation via spectroscopic methods”, spetnia
wymagania okreslone w art. 187 ust. 1 i ust. 2, Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668, z pozn. zm.) i wnioskuje¢

0 dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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