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»Zbadanie wlasciwosci spektroskopowych pirofosforanéw oraz ortofosforanéw
domieszkowanych jonami europu”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Oddziale Spektroskopii
Optycznej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN im. W.
Trzebiatowskiego. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. Przemystaw Deren. Rozprawa
liczy 149 stron, w tym 6 stron z bibliografia zrédtowa obejmujaca 127 odnosnikow
literaturowych, 4 strony zawierajace wykaz ilustracji, oraz 4 strony zawierajace spis patentow

i publikacji wtasnych Autora rozprawy.

Tekst rozprawy zostal podzielony formalnie na 5 rozdzialéw zatytutowanych kolejno:
»Wstep i cel pracy”,” Czg$¢ teoretyczna”, ,,Czes$é eksperymentalna”, ,»Wyniki badan i ich
analiza” oraz ,,Wnioski”. W pierwszym rozdziale Autor wyraznie precyzuje cel badan
objetych rozprawg, a mianowicie opracowanie metody syntezy pirofosforanow MYP,0;
(M=K, Rb, Cs) i ortofosforanéw CayZMg(PO,); (Z = Li, Na, K) domieszkewanych jonami
europu, oraz okreslenie wptywu jonéw M i Z odpowiednio, na ich wiasciwosci strukturalne i
spektroskopowe. Aby osiagngé zamierzony cel Autor wytworzyl materialty metodg zol-zel i
metodg spaleniows i przeprowadzil pomiary wytworzonych probek metodami rentgenografii
strukturalnej, mikroskopii skaningowej, rozpraszania ramanowskiego 1 spektroskopii

optyczne;j.

W rozdziale ,,Czg$¢ teoretyczna” Autor przedstawia klasyfikacje fosforanéw i opisuje

strukturalne charakterystyki pirofosforanéw i ortofosforanéw  a nastgpnie opisuje zwiezle



wiasciwosei jonéw lantanowcéw. Wprowadza podstawowe definicje odnoszace sie do
zjawisk optycznych w osrodkach dielektrycznych zawierajgcych jony lantanowcéw, w
szczego6lnosci natury przej$¢ wewnatrz-konfiguracyjnych 41" — 4f", miedzy-konfiguracyjnych
4f" — 4f"'5d i przej$¢ przeniesienia tadunku metal-ligand.  Przedstawia zarysy teorii
pozwalajgcych interpretowa¢ wyniki do$wiadczalne, miedzy innymi modelu Judda-Ofelta,

fenomenologicznego prawa przerwy energetycznej oraz modelu Strucka-Fongera.

Uwazam, ze ta czgs¢ rozprawy spelnia zamierzone zadania. Zapoznaje czytelnika ze
stanem wiedzy o rozwazanych zjawiskach i badanych materiatach. Zawiera informacje o
dotychczasowych dokonaniach a bogata dokumentacja bibliograficzna (110 odno$nikow
literaturowych) utatwia dotarcie do prac zrédlowych. Dowodzi ponadto, ze Autor posiadt

wiedze niezbedng dla rozwigzania zaplanowanego zagadnienia.

W rozdziale zatytulowanym ,,Czg$¢ eksperymentalna” Autor opisuje szczegdélowo
etapy wytwarzania pirofosforanéw KYP,07:Eu’" i CsYP,07:Eu’* metoda spaleniowa,
pirofosforanéw RbYP,07:Eu’* metoda zol-zel i ortofosforanow CasZMg(PO4)7:Eu*" (Z = Li,
Na, K) metodg cytrynianowa. W kolejnych akapitach podaje zwiezle informacje o aparaturze
i warunkach pomiaré6w technikami dyfraktometrii proszkowej, rozpraszania ramanowskiego i
skaningowej mikroskopii elektronowej. Bardziej obszernie opisuje techniki pomiaru widm
wzbudzenia, widm emisji i krzywych zaniku emisji przedstawiajagc schematycznie uktady

pomiarowe i precyzujgc ich parametry.

Wyniki badan wiasnych i ich interpretacje Autor przedstawil w rozdziale
zatytulowanym ,,Wyniki badan i ich analiza”. Pierwsza czg¢$¢ rozdziatu jest poswiecona
wiasciwosciom pirofosforanow KYP,0;, RbYP,0O; i CsYP,O; zawierajacych jony
trojwartosciowego europu o stezeniach od 1% do 5%. Organizacja tych akapitow powiela
zasadniczo  niezmienny schemat obejmujacy prezentacje  wynikéw  pomiar6w
rentgenograficznych, widm rozpraszania ramanowskiego, widm luminescengji i krzywych
zaniku luminescencji wraz z ich opisem i interpretacjg. W drugiej czesci zamieszczono
wyniki badan ortofosforanéw CagLiMg(PO4); i CagNaMg(POy4); oraz CagKMg(POy),
zawierajacych jony Eu** o stezeniach od 1% do 15%. Podobnie jak w pierwszej czesci
rozdzialu Autor prezentuje i interpretuje wyniki pomiaréw rentgenograficznych, widm
rozpraszania rentgenowskiego, widm wzbudzenia, widm luminescencji i krzywych zaniku

luminescencji. Ponadto, zamieszcza i interpretuje wyniki pomiaréw wspomnianych powyzej



uktadéw, w ktérych wartosciowos¢ jondw europu zostata obnizona do drugiego stopnia na

drodze wygrzania probek w atmosferze redukujacej o sktadzie 10% H, i 90% N».

Uzyskane wyniki utworzyly obszerny zbior danych umozliwiajacy uogélnienia odnognie
zjawisk wzbudzenia, procesow relaksacji promienistych i mechanizméw wygaszania

luminescencji w badanych materiatach.

Moim zdaniem najwazniejsze osiagnigcia rozprawy zawieraja sie w nastepujacych

wnioskach:

- wykazanie, ze jony Eu’* w pirofosforanach MYP,0- (M=K, Rb, Cs) lokuja sie w dwodch
nierdwnocennych potozeniach, roznigcych si¢ lokalng symetrig i sitg pola krystalicznego i w

konsekwencji przejawiaja odmienne charakterystyki spektralne luminescencji;
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- wykazanie, ze temperatura wygaszania luminescencji z poziomu Do jonu Eu" w
pirofosforanach MYP,0; wzrasta wraz ze wzrostem rozmiaru metali alkalicznych M w
sekwencji K, Rb, Cs i przypisanie tej zaleznosci zjawisku termicznego obsadzania wyzej

lezacych pozioméw energetycznych jonu europu;

- wykazanie, ze wzrost rozmiaru jonéw metali alkalicznych powoduje obnizenie energii
pasma przeniesienia tadunku dla jonéw europu w ortofosforanach CagZMg(PO4)7:Eu (Z = Li,
Na, K) i powigzanie tej zaleznosci ze zjawiskiem wygaszania luminescencji z poziomu Dy

. +
jonu Eu’’;
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- wykazanie, ze wygrzewanie ortofosforanéw CayZMg(PO4)7:Eu (Z = Li, Na, K) w
atmosferze redukujacej umozliwia uzyskanie uktadéw luminoforéw, w ktérych jony europu
wystgpuja na plus drugim stopniu utlenienia i charakteryzuja sie szerokopasmowa emisja
pokrywajacg caly niemalze zakres widzialny widma, przy czym wzrost rozmiaru jonow
metali alkalicznych wptywa niejednolicie na zmiany potozenia pasm emisji jonéw Eu’*

lokowanych w trzech réznych pozycjach krystalograficznych.

Obowigzkiem recenzenta jest zwroci¢ uwage na niedostatki rozprawy. Nie znalaztem ich

wiele, ale nie mogg pozostawic¢ bez komentarza nastepujacych sformutowar i opinii Autora:

- w widmach wzbudzenia emisji Eu’* w pirofosforanach MYP,0, dla M=K i
ortofosforanach CayZMg(PO,); widoczne s3 intensywne, szerokie i nieco asymetryczne
pasma przypisane mechanizmowi przeniesienia fadunku. Dyskutujac ich charakter Autor

stwierdza, ze pasma te zawieraja dwie sktadowe i w przypadku matrycy KYP,0; podaje



spektralne pozycje ich wierzcholkéw z niezwykle wysoka dokladnosdcia: A = 192,6 nm i A =
219,6 nm (Strona 59). Jak rozumiem, wyniki te uzyskat na drodze numerycznego rozktadu
pasma zakladajgc, ze istnieja tylko dwie sktadowe. Trzeba jednak pamietaé, ze w ten sposdb
mozna z powodzeniem rozlozy¢ to pasmo na dowolng liczbe sktadowych, zaleznie od

potrzeb;

- na Rysunkach 4.18, 4.25, 4.32 Autor poréwnuje widma luminescencji ukladéw
MYP,07:Eu’" wzbudzane dwoma roznymi dlugosciami fali i zapisane w 10 K. W tym
miejscu warto byto wspomnie¢ dlaczego wybrano te dtugosci fali i jakie byty charakterystyki
widma wzbudzanego w innych zakresach spektralnych. Przedstawione widma luminescencji
wykazujg istotne réznice intensywnosci i dystrybucji spektralnej linii odpowiadajacych
przejéciom z poziomu Dy implikujac istnienie nieréwnocennych pozycji jonu Eu**. Zatem,
wartoéci predkosci przej$é promienistych z poziomu Dy obliczone uproszczong analizg
Judda-Ofelta na podstawie widm luminescencji zarejestrowanych w temperaturze pokojowe;
przy wzbudzeniu w poblizu 392 nm odpowiadaja usrednieniu udzialéw jonu europu w

nierdwnocennych pozycjach;

- wspomniana powyzej nieokreslonos¢ jest jeszcze bardziej znaczaca w przypadku matryc
CagZMg(PO,); w ktorych jony Eu®* sg lokowane prawdopodobnie w trzech nierdbwnocennych
pozycjach. Ponadto, Autor stwierdzil na podstawie badan strukturalnych, ze wzrost stezenia
jonéw europu powyzej 4% w CagLiMg(PO4); i CagNaMg(POy); oraz 3% w CagKMg(POy4);
powoduje powstawanie dodatkowych faz krystalicznych. W tym $wietle, jednoznacznosé
predkosci przejs¢ promienistych podanych dla stezen europu powyzej 5% w tabelach 4.18,
4.2014.22 jest dyskusyjna;

- wydaje sig, ze atomy alkaliczne z pierwszej grupy od Li do Cs, niezastuzenie awansowaty
w rozprawie do drugiej grupy metali ziem alkalicznych (w tekscie, a nawet w tytutach

podrozdziatow 4.1.814.2.11) ’

Powyzsze uwagi nie umniejszajg istotnie wartos’& rozprawy, ktora oceniam bardzo
wysoko. Autor wykazal dobre opanowanie metod wytwarzania badanych materiatow.
Otrzymane materialy poddal kompleksowym badaniom przy uzyciu metod
rentgenograficznych, mikroskopowych 1 spektroskopowych. Przeprowadzil racjonalna
interpretacj¢ uzyskanych wynikéw, formutujac uzasadnione wnioski. Reasumujac uwazam, ze
rozprawa doktorska zawiera szereg nowych, oryginalnych i wartosciowych wynikéw, ktore

stanowig znaczacy wkiad do wiedzy o nanokrystalicznych materiatach luminescencyjnych.



Sytuuje si¢ ona we wspotczesnym nurcie badan w obszarze nanotechnologii i wiasciwosci
nanomateriatow. Warto w tym miejscu zwréci¢é uwage, ze mgr inz. Adam Watras
opublikowal jako wspétautor czgs¢ wynikéw objetych rozprawa w renomowanych
czasopismach naukowych, miedzy innymi w Optical Materials, Journal of Luminescence,

Crystal Growth and Design, Journal of Alloys and Compounds.

Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska mgra inz. Adama Watrasa spetnia warunki
okreslone w ustawach i wnioskuje o dopuszczenie jej Autora do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.



