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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Adama Watrasa zatytulowanej:
»Zbadanie wlasciwosci spektroskopowych pirofosforanow oraz ortofosforanow
domieszkowanych jonami europu”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra Adama Watrasa powstala
pod kierownictwem naukowym Pana prof. dr hab. Przemystawa Derenia w Oddziale
Spektroskopii Optycznej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we
Wroctawiu.

Tematyka pracy obejmuje badania krysztatlow pirofosforanéw typu MYP,07 (gdzie M
= K, Rb, Cs) oraz ortofosforanow CagZMg(PO,); (gdzie Z = Li, Na, K) domieszkowanych
jonami Eu** i Eu?*. Mgr A. Watras okreslit trzy gtéwne cele swoich badan; opracowanie
nowej metody syntezy wymienionych materiatow, okreslenie wplywu zmiany rozmiaru jonu
metalu alkalicznego na wtasciwosci strukturalne i spektralne otrzymanych materialow oraz
zbadanie wiasciwosci luminescencyjnych tych materiatow domieszkowanych jonami europu.

Fosforany metali alkalicznych i ziem rzadkich charakteryzuja si¢ duza odpornoscia
chemiczng i szeroka przerwg zabroniong CO pozwala stosowaé je jako scyntylatory,
luminofory oraz jako osrodki laserow na ciele statym. Zaproponowana domieszka, jon europu,
jest nie tylko centrum optycznie aktywnym, ale spetnia réwniez rol¢ sondy czulej na nawet
subtelne zmiany lokalnego otoczenia, pozwalajace przeprowadzi¢ analize strukturalng i
spektralng nowych matryc fosforanowych. Z tego powodu tematyke pracy uwazam za
aktualna, interesujaca i o duzym potencjalnym znaczeniu aplikacyjnym. W literaturze
Swiatowej znalez¢ mozna niewiele doniesien dotyczacych wlasciwosci spektroskopowych
piro- 1 orto- fosforandéw domieszkowanych jonami europu. Przedstawiona do recenzji
rozprawa wypehia te luke przedstawiajac kompleksowa analize struktury w powigzaniu z
wlasciwosci optycznych tego typu zwigzkow.

Praca ma charakter doswiadczalny. Jej nowatorstwo 1 oryginalno$¢ naukowa nie budza
watpliwosci. Znaczna cze$¢ wynikdéw, uzyskanych w trakcie realizacji pracy, zostala juz
opublikowana, a tym samym zweryfikowana przez mi¢dzynarodowe §rodowisko naukowe. W
aneksie na koncu rozprawy doktorant zamiescit wykaz swoich prac obejmujacy 19 artykutow

o obiegu migdzynarodowym, co jest znaczacym dorobkiem naukowym, z ktérych 7 dotyczy



bezposrednio badaniom fosforanow. W 6 z wymienionych prac Pan Adam Watras jest
pierwszym autorem.

Praca sktada si¢ z pigciu rozdziatow, ktore zostaty poprzedzone spisem tresci. Prace
zamyka rozdzial zawierajacy wnioski, obszerna bibliografia sktadajgcg sie¢ z 127 referencji
oraz spis rysunkow 1 tabel oraz podsumowanie dorobku naukowego Autora. W Rozdziale 1
przedstawiono krotko tlo oraz gléwne cele rozprawy. Zawarto$¢ Rozdziatu 2 stanowi
obszerny przeglad wiedzy na temat wiasciwosci fizykochemicznych badanych materiatow
oraz wilasciwosci spektroskopowych aktywowanych jonami lantanowcOéw materiatow
dielektrycznych. Autor przedstawia podstawowe informacje o strukturze elektronowej jonow
lantanowcow oraz opisuje procesy promienistej i bezpromienistej relaksacji elektronowej. W
szczegdlnosci  bardzo starannie omowione zostaly modele opisujace wygaszanie
temperaturowe emisji lantanowcoéw. Podsumowujac wstep teoretyczny rozprawy uwazam, ze
jest on wyczerpujacy, bogato udokumentowany bibliograficznie i $wiadczy o dobrym
przygotowaniu Autora do analizowanych w pracy zagadnien. Rozdziat ten zawiera informacje
0 aktualnym stanie wiedzy i odniesienia do prac zrodlowych. Wnioski wynikajace z przegladu
zrodet sg sformulowane poprawnie. W Rozdziale 3 opisano metody otrzymywania
pirofosforanow metoda spaleniowa i zol-zelowa oraz otrzymywania ortofosforanéw metoda
cytrynianowa. Autor uzasadnit przewage tych metod w stosunku do wykorzystywanej do tej
pory metodami syntezy w ciele statym. W dalszej czeSci Rozdzialu 3 opisano aparature
badawcza wykorzystang do pomiarow dyfraktometrycznych, ramanowskich, mikroskopowych
i spektralnych. Rozdziaty 4 stanowi zasadniczg czg¢$¢ rozprawy, w ktorej Autor przedstawia i
analizuje wyniki badan strukturalnych i spektroskopowych domieszkowanych jonami europu
krysztaléw pirofosforandw oraz ortofosforanéw. Istotng wartosScig tej czeSci pracy jest
systematyczne zbadanie i poréwnanie wtasciwosci strukturalnych i spektralnych otrzymanych
materiatlow w zaleznos$ci od ich sktadu w szerokim zakresie temperatur. Wyniki pomiarow
spektroskopowych postuzylty do wyznaczenia parametrow asymetrii, parametrOw
intensywnos$ci W teorii Judda-Ofelta oraz zaleznos$ci nat¢zenia emisji od temperatury, ktora
nastepnie byla analizowana z zastosowaniem modelu Strucka-Fongera. Podsumowanie
uzyskanych wynikéw 1 wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan zawarte sg w
Rozdziale 5.

Uktad rozprawy jest logiczny a redakcja tekstu jest poprawna pozwalajac swobodnie

Sledzi¢ tok prowadzonych przez Autora badan i rozwazan. Proporcje pomi¢dzy zagadnieniami



o charakterze podstawowym, technologicznym, a opisem badan wilasnych autora zostaty

wlasciwie wywazone.

Rozprawa zawiera bogaty material do$wiadczalny otrzymany przy wykorzystaniu
szerokiego wachlarza technik pomiarowych obejmujacego: dyfraktometri¢ rentgenowska,
mikroskopi¢ optyczng i elektronowa, spektroskopie ramanowskg, pomiary widm emisyjnych i
wzbudzeniowych fotoluminescencji w zakresie VUV-UV-Vis oraz pomiary zaniku
luminescencji. W sposob bardzo systematyczny i staranny Autor scharakteryzowat seri¢
wytworzonych materiatdéw, badania byly prowadzone dla materiatow o réznym skladzie,
zarowno je$li chodzi o jon metalu jak i koncentracje jonow europu, W szerokim zakresie
temperatur. Uwazam, ze cele pracy zostaly zrealizowane. W mojej opinii, wsrdd szeregu
interesujagcych wynikoéw prezentowanych w rozprawie, na szczeg6lng uwage 1 podkreslenie
zashuguja nastepujace watki;

e otrzymanie po raz pierwszy za pomocg metody spaleniowej oraz zol-zelowej
pirofosforanéw MYP,0; domieszkowanych jonami Eu** oraz metoda cytrynianowa
ortofosforanéw CagZMg(PO,4); domieszkowanych jonami Eu®* i Eu?*. Nalezy
podkresli¢, iz do tej pory materiaty MYP,07 otrzymywane byty za pomocg syntezy w
ciele statym, natomiast wykorzystanie w niniejszej pracy metody spaleniowej pozwala
na lepsza homogenizacj¢ substratow w trakcie syntezy, co przyczynia si¢ do otrzymania
materiatéw o lepszej morfologii 1 dystrybucji rozmiaréw ziaren.

e analiz¢ lokowania si¢ jonow Eu® w krysztatach pirofosforanow MYP,0.
Zaobserwowano, ze w pirofosforanie istnieja dwa rézne potozenia jonu europu. Badania
1 analiza niskotemperaturowych widm emisyjnych doprowadzity do wniosku, ze jony
Eu* lokuja sie w pozycji jonow Y** o grupie punktowej C1 oraz w polozeniu o grupie
punktowej S4. Emisja z drugiego polozenia zostala przypisana jonom Eu®*, ktore
wbudowaly sie w pozycje jonéw metalu M, zmieniajagc w znaczacy sposéb swoje
najblizsze otoczenie 1 tworzac defekt sieciowy.

Zaluje, ze ten ciekawy watek pracy nie zostat dalej rozwiniety np. poprzez zbadanie

dynamiki zanikow luminescencji jonow Eu®* w roznych pozycjach sieciowych badz

okreslenie parametrow asymetrii R dla obu "sitéw" w funkcji koncentracji domieszki.

Dodatkowe wyniki mogtyby potwierdzi¢ wnioski wynikajace tylko z badania

rozszczepienia Starkowskiego pozioméw jonow Eu®*,



e okreSlenie wptywu rozmiaru jonu metalu ziemi alkalicznej (Na, K, Rb, Cs) na
wilasciwosci strukturalne i spektroskopowe badanych materiatdow. Zbadano wptyw
rozmiaru jonu metalu na temperatur¢ wygaszania emisji (temperature, w ktorej
poczatkowa intensywno$¢ emisji spada do 50%). Zaobserwowano, ze wzrost rozmiaru
jonu metali powoduje wzrost temperatury wygaszania emisji jonu Eu** w
pirofosforanach. Zaproponowano mechanizm relaksacji energii odpowiedzialny za to
zjawisko, ktory zwigzany jest z termicznym obsadzaniem wyzej lezacych poziomow
prowadzac do depopulacji poziomu °Dy. Uwazam, ze poglebionej analizy wymaga
wyjasnienie  dlaczego parametr asymetrii, w domieszkowanych jonami Eu**
pirofosforanach, maleje zaréwno z wzrostem koncentracji jonow Eu®* jak i z wzrostem
promienia jonowego podstawnikow M+. Zaobserwowano rowniez, ze wzrost rozmiaru
jonu metalu powoduje zmiany temperatury wygaszania emisji jonu Eu®** w
ortofosforanach. Zmiana ta zostata powigzana z elektroujemnosciag jonow metali ziemi
alkalicznej, ktora jest najwigksza dla jonu Na+, a najmniejsza dla K+. W literaturze
znajduje si¢ niewiele doniesien podejmujacych to zagadnienie. Wyniki przedstawione w
pracy poszerzaja wiedz¢ 0 tym zjawisku oraz dostarczajg bardzo istotnych informacji
dotyczacych wptywu wymiaru jonu metalu alkalicznego na intensywno$¢é emisji.

e zbadanie wplywu rozmiaru jonu metalu ziemi alkalicznej na wlasciwosci
spektroskopowe ortofosforanéw CagZMg(PO,); domieszkowanych jonami Eu®* i Eu?".
Stwierdzono, Zze wzrost rozmiaru jonu M+ nie ma zauwazalnego wplywu na
wlasciwosci luminescencyjne ortofosforanow domieszkowanych jonami Eu®* natomiast
powoduje obnizenie energii przej$¢ z przeniesieniem tadunku (CTS). Wykazano
rowniez, ze w przypadku jonéw Eu®** wraz ze wzrostem rozmiaru jonu M+ nastepuje
zblizanie si¢ do siebie pasm emisyjnych co jest zwigzane ze zwigkszeniem

prawdopodobienstwa lokowania si¢ jonéw w pozycji Ca(1).

Podsumowujgc, praca stanowi samodzielny, oryginalny i ciekawy dorobek naukowy
Autora. Dowodzi duzej bieglosci Doktoranta w zakresie fizyki zjawisk zachodzacych w
domieszkowanych  jonami  lantanowcéw  materiatach  dielektrycznych,  technik
eksperymentalnych oraz metod ich analizy. Opracowano nowe techniki otrzymywania
domieszkowanych jonami ziem rzadkich fosforanéw, zebrano bogaty materiat do§wiadczalny,
ktory nastgpnie zostal umiejetnie zinterpretowany. Dodatkowo, otrzymane materiaty byty

badane pod katem potencjalnych zastosowan jako luminofory do $wietlenia PC-WLED, co
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jest wazng 1 bardzo aktualng dziedzing badan. Wskazane byloby jednak poszerzenie

prowadzonych badan 0 pomiary i analize bezwzglednych wydajnosci kwantowych

materialow.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra Adama Watrasa spetnia z nadmiarem
wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych i wnosze o dopuszczenie jej Autora do
publicznej obrony.
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