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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Bartosza Bondzior

Pan mgr Bartosz Bondzior przedstawit do oceny rozprawe doktorska
zatytutowanq ,Spectroscopic properties of MsSc(BO3)s;, Ba;M(BOs);, M,ScLi(B,0s), (M
= Ba, Sr, Ca, Mg) and LnMgBsOy, (Ln = La, Y) borates doped with Eu®*, Eu?*, Ce®*
and Cr** ions”, wykonana w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu pod kierunkiem
prof. dr hab. Przemystawa Derenia.

Rozprawa dotyczy bardzo aktualnej tematyki badawczej dotyczacej wptywu
modyfikacji  struktury na wiasciwosci spektroskopowe zwigzkéw. Badania
przeprowadzono na przyktadzie serii oksoborandw domieszkowanych wybranymi
jonami lantanowcéw (Eu®*, Eu?*, Ce?*) oraz jonem Cr**.

Dysertacja jest napisana w jezyku angielskim i zajmuje 165 stron. Autor
podzielit ja na 6 rozdzialbw oraz podsumowanie koricowe, spis rysunkéw (113
rysunkoéw), spis tabel (26 tabel), spis skrotow, liste wiasnych publikacji oraz spis
cytowanej literatury (104 pozycje) zachowujac wiasciwe proporcje pomiedzy
poszczegdinymi jej czesciami. Rozdziat pierwszy skiada sie z 5 podrozdziatow. W
trzech pierwszych Autor omoéwit wiasciwosci fizykochemiczne réznych klas
oksoborandéw, dotychczasowy stan wiedzy dotyczacy ich badari jako materiatéw
luminescencyjnych (podrozdziat 1.1), wtasciwosci spektroskopowe jonoéw lantanowcéw
(podrozdziat 1.2) oraz wiasciwosci spektroskopowe jondéw metali przejsciowych na
przyktadzie Cr’* (podrozdziat 1.3). Podrozdziaty 1.4 i 1.5 zawierajg cel pracy oraz opis
uzytych metod eksperymentalnych: dyfrakcji  rentgenowskiej (XRD) i
spektroskopowych metod emisyjnych (widma emisji, widma wzbudzenia emisji oraz
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czasy zaniku emisji w zakresie temperatury od 300 do 10 K, pomiary temperaturo-
zaleznej luminescencji w zakresie od 77 do 800 K). Pominiety zostat opis metody
spektroskopii absorpcyjnej, ktora Autor wykorzystywat w rozdziale 4 dysertacji.
Rozdziaty 2-6 zawierajg wyniki i dyskusje rezultatéw otrzymanych dla poszczegéinych
grup zwigzkéw, a uktad kazdego rozdziatu jest nastgpujacy: opis struktury
krystalicznej sieci macierzystej i dyskusja wynikéw krystalograficznych dotyczaca
czystosci fazowej otrzymanych zwigzkéw, opis syntezy, wyniki i dyskusja rezultatow
spektroskopowych oraz krétkie podsumowanie. Kazdy rozdziat dotyczy jednej grupy
zwiazkow domieszkowanych réznymi, wymienionymi powyzej, jonami metali. Krétkie
podsumowanie po kazdym rozdziale ze wzgledu na wielo$¢ badanych uktadéw utatwia
zapoznanie sie z materiatem dysertacji. Doktorant jest wspdtautorem 12 publikacji (w
tym 3 prac z zakresu badani zwigzanych z pracg doktorska), jednego patentu oraz 10
komunikatow na konferencjach, w ktérych byt zawsze pierwszym autorem.

W rozdziale 1 Doktorant w spos6b przekonywujacy uzasadnia wybodr tematyki
badawczej i jasno definiuje cel pracy, ktérym jest znalezienie korelacji migdzy
strukturalnym typem sieci macierzystej oksoborandéw i wptywem modyfikacji struktury
oksobaranéw na wiasciwosci spektroskopowe otrzymanych luminoforéw. Badania
obejmuja: wplyw struktury réznych typéw sieci macierzystych oksoboarndéw, wptyw
modyfikacji strukturalnych kazdej z sieci uzyskanych przez podstawianie jonu
berylowca innymi jonami ziem alkalicznych, wptyw modyfikacji strukturalnych
spowodowanych podstawianiem jonu lantanu jonem itru na wiasciwosci
luminescencyjne. Do modyfikacji struktury uzyto jondw nastepujacych berylowcow
Mg?*, Ca?*, Sr** i Ba?" uzyskujac rozny stopien zmian strukturalnych sieci
macierzystej. Jako sondy optyczne pozwalajace sledzi¢ zmiany otoczenia, symetrii i
liczby dostepnych pozycji krystalograficznych w sieciach macierzystych uzyto jonow
Eu3*, Eu2*, Ce3* i Cr3*. Wybrane jony domieszek pozwolity réwniez okresli¢ potozenie
poziomoéw elektronowych 4f i 5d tréjdodatnich i dwudodatnich jonéw lantanowcow w
domieszkowanych zwiazkach. Sieci macierzyste zostaty dobrane w taki sposob, ze
uwzgledniajg zréznicowanie struktur oksoboranéw. Autor prowadzit badania dla
oksoortoboranéw (typu M3Sc(BOs)s i MaMg(BO3)3) w ktorych wystepuja ptaskie aniony
BOs3; dla pirooksoboranéw (typu M,ScLi(B20s).) w ktdérych aniony B.Os* tworzone sg
przez dwie grupy [BOs] potaczone za posrednictwem jednego wspéinego atomu tlenu
oraz dla oksoboranéw o ztozonej strukturze (typu LnMgBsOi0), w ktérej dwie grupy
[BOs] i trzy grupy [BO4] tworzg os$miocztonowe pierscienie. Natomiast przeglad



literatury dotyczacy oksoboranéw jako materiatéw luminescencyjnych jest krotki i
opracowany zostat na podstawie 17 odnosnikéw literaturowych, nalezy jednak
podkresli¢, ze Autor odnosi sie do najnowszych badan z zakresu spektroskopii
zwigzkow lantanowcow w fazie statej przy dyskusji wynikdw wiasnych, co umiejscawia
dokonania Autora w kontekscie prowadzonych aktualnie badarn miedzynarodowych. W
podrozdziale 1.5 rozdziatu 1 opisano instrumentalne metody eksperymentalne, wydaje
sie, ze korzystne bytoby umieszczenie w tym miejscu réowniez opiséw syntezy,
pozwolitoby to Autorowi uniknaé¢ niepotrzebnych powtérzen i kontrolowac
uwzglednienie w opisie syntez istotnych szczegdtow takich jak stopien czystosé
uzywanych odczynnikéw. Przy opisie czesci syntez Autor nie podat jakiej czystosci
odczynnikéw uzywat np. w podrozdziale 3.2 (str. 68) brak informacji dla NaNOs,
Ca(NO3)2, Mg(NO3)2; w podrozdziale 4.2 (str. 100) dla SrCOs, Li>CO3; w porozdziale
5.2 (str. 119) dla La20s3 i Y20s. Do otrzymania luminoforéw Autor stosowat klasyczng
synteze w ciele statym.

W rozdziale 2 Doktorant omawia wyniki badan krystalograficznych i
spektroskopowych dla sieci macierzystych typu Sr3Sc(BO3)s, SrzxBasSc(BOs3)s (x=0,
0.25, 0.5, 0.75, 1) i BasSc(BOs)s domieszkowanych jonami Eu3*, Eu?* i Ce3*. W
otrzymanych zwigzkach typu BasSc(BO3)s i Sri.xBasSc(BOs3)s jony Ba®* zajmujg 4, a
jony Sc3* 2 nieekwiwalentne pozycje strukturalne, co powoduje, ze sg to uktady
ztozone, trudne do interpretacji. Ograniczenie, w stosunku do sieci macierzystej z
kationem Ba?*, ilosci pozycji weztowych dostepnych dla jonow domieszki nastepuje w
zwigzku SriSc(BOs)s, w ktérym jon Sr?* zajmuje jedng a Sc3* dwie pozycje weztowe.
W oparciu 0: znajomosc¢ symetrii punktowej jondw Ba?*, Sc3* i Sr?* oraz odlegtosci jon
metalu - atom tlenu, analize linii starkowskich w niskotemperaturowch widmach
emisyjnych jonu Eu3* (10 K), analize krzywych zaniku emisji Do monitorowanej dla
promieniowania o diugosci fali 612 i okoto 595 nm, jak réwniez analize potozenia
pasm CT w widmach wzbudzenia Autor dokonuje oceny mozliwosci lokowania sie
jonow Eu3* w miejsce jondw Ba?* i Sc3*. Przeprowadza rowniez analize zmian symetrii
uktadéw domieszkowanych jonami Eu3* podczas podstawiania Ba?* jonem Sr?2*
wykazujac wptyw wielkoséci wspoétczynnika zatamania swiatta na intensywnosé pasma
nadczutego. Pewne zastrzezenia budzi zastosowanie teorii Judda-Ofelta do uktadow, w
ktérych jon Eu3* zajmuje kilka nieekwiwalentnych pozycji krystalograficznych w
strukturze i wartoéci parametréw intensywnosci Q nie sg wyznaczane dla jonéw Eu** o
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powyzszych uktadéw wydaje sie, ze przy kilku nieekwiwalentnych pozycjach jonu Eu3*
w strukturze zasadny bytby pomiar widm wzbudzenia emisji dla BasSc(BO3)3:2% Eu i
Sr3Sc(B03)::2% Eu przy monitorowaniu dla wiekszej ilosci odseparowanych linii
emisyjnych np. przejécia °Do—’Fi. By¢é moze ufatwitoby to zidentyfikowanie linii
elektronowych, ktére mogtyby by¢ uzyte do selektywnego wzbudzenia. Z kolei
zastosowanie selektywnego wzbudzenia przy niskotemperaturowych badaniach emisji
w pofaczeniu z czasoworozdzielczg spektroskopig umozliwitoby bardziej szczegoOtowyq
analize badanych uktadéw. Nalezy jednak podkresli¢, ze Autor zdaje sobie sprawe ze
ztozonosci i wielosci czynnikéw majacych wptyw na zmiany wasciwosci fotofizycznych
powyzszych uktadéw i na trudnos¢ ich kontrolowania. Autor dokonat rowniez analizy
wptywu modyfikacji struktury powyzej omawianych sieci macierzystych na wiasciwosci
luminescencyjne domieszek Eu?* i Ce3*. Wykazal istnienie emisji anomalnej Eu* w
uktadach typu BasSc(BOs3); i SrixBasSc(BOs)s wynikajacej z dwoéch modow
ekscytonéw sputapkowanych na jonach domieszki utworzonych przy pozycjach Ba.
Wykorzystat prosty model elektrostatyczny do wyjasnienia roznicy energetycznej
pozioméw ITE, a przesuniecie poziomdéw ITE w kierunku wyzszych energii wyjasnit
poszerzeniem przerwy energetycznej wynikajacej z podstawienia jonu Ba’* jonem
Sr2+, Zidentyfikowat, ktéra pozycja weztowa Ba?* zajmowana jest gtéwnie przez jon
Eu?*. Wykazat, ze niebieska emisja jonu Ce®*, ktéry lokuje sie w pozycji weztowe]
Ba(4) nie jest wrazliwa na modyfikacje struktury. W tej analizie zabrakto moim
zdaniem informacji czy zmiany emisji nie mogg by¢ spowodowane lokowaniem sig
jondw Sr* w réznych pozycjach weztowych Ba?*. Czy wartosci czasow zaniku emisji
Eu?* podane w tabelce 2.8 sg wartoscig $rednia, bo krzywe czaséw zaniku nie wydajq
sie by¢ monoeksponencjalne ? Dla zwigzku SriSc(BOs); domieszkowanego Eu?* nie
zaobserwowano emisji czy Autor mogtby wyjasni¢ stwierdzenie : ,No emission was
observed for SrSBO, possibly due to instability of the Eu?* ions in this structure.”
Rozdzial 3 poswiecony jest analizie zwiazkéw typu Ba:Mg(BOs)s, Baa-
.CaxxMg(B03)s, Ba:Ca(B0s3); domieszkowanych jonami Eu®*, Eu?*, Ce?** i Cr’*. Jony
Ba*, Ca?* badz Mg?* zajmujg jedna pozycje krystalograficzng w strukturze, co
znacznie utatwia interpretacje badan. Stosujac rézne dtugosci fali promieniowania
wzbudzajacego Autor otrzymat widma emisyjne Eu®** o réznych wzglednych
stosunkach intensywnosci pasm, ktére odpowiadajg dwoém réznym pozycjom jonow
Eud* w strukturze. Stosujac teorie Judda-Ofelta otrzymat parametry Q, ktére w tym
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z jakim btedem wyznaczone zostalty parametry intensywnosci przejs¢ i czy
wspotczynniki rozgatezienia luminescencji wyznaczone na ich podstawie odpowiadajg
wartosciom rozgatezienia luminescencji obliczonym wprost z widm emisyjnych. Dla
zwigzkéw domieszkowanych Eu?* wykazat, zaréwno dla widm emisji jak i czasow
zaniku emisji, przejécie emisji anomalnej Eu?* zajmujgcego pozycje Ba’* w emisje
normalng Eu?* zajmujacego pozycje krystalograficzng Mg?*/Ca?*. Ta skokowa zmiana
rodzaju emisji moze jednak wynika¢ z duzych roéznic w stezeniach jonow
podstawianych.
Ponadto Autor wykazat dla sieci domieszkowanych Cr3*, ze mozliwos¢ wykorzystania
tego jonu jako sondy optycznej jest ograniczone ze wzgledu na tworzenie sie par Cr-
Cr.

Rozdziat 4 obejmuje badania wptywu modyfikacji struktury pirooksoborandéw
typu SrScLi(B20s)2:2%Eut i Sra1-xBaxxScLi(B20s).: 2%Eu3* (gdzie x= 0.05, 0.1, 0.2,
0.35, 0.5 i 0.75) na wtasciwosci luminescencyjne. Stosujac analogiczne metody jak w
poprzednich rozdziatach wykazano, ze jon Eu3* lokuje sie w dwodch pozycjach
weztowych Sr?* i jednej pozycji weztowej Sc3*, przy czym dla matych wartosci stezen
Eu3* pozycje weztowe Sc** sg obsadzane preferencyjnie. Podstawienie Sr?* przez jon
Ba?* powoduje odksztalcenie struktury, obnizenie symetrii i skrocenie czasu zaniku
emisji °Do. Wptyw podstawienia Sr?* jonem Ba?* na intensywnos¢ emisji jest
natomiast rozny i zalezny od pozycji weztowej, w ktorej ulokowat sie jon Eu3*. Dla
Sr,ScLi(B,0s)2 przeprowadzono réwniez badania wptywu roznej zawartosci domieszKki
(0.1, 0.5, 1 i 2%) na wiasciwosci luminescencyjne. Przeprowadzono analize krzywch
zaniku luminescencji stosujac teoretyczny model zaproponowany przez Inokuti-
Hirayame i wyznaczono odlegtoé¢ krytyczna jako 12.7 A.
Na stronie 108 Autor podaje, ze krzywa zaniku emisji mierzona w 10 K dla
SraScli(B20s5)2:0.1% Eu (Awzx = 395 nm, a Aem = 395 i 613.1 nm) jest
dwueksponencjalna z wartosciami zaniku wynoszacymi 1.4 i 2.6 nm, a na str 109,
pokazany jest pomiar w 77 K, ktéry daje krzywa dopasowang funkcjqg
monoeksponencjalng z czasem zaniku rownym 2.2 ms. Brakuje wyjasnienia skad te
réznice w charakterze krzywych zaniku. W opisach syntez natomiast, w tym syntezy
umieszczonej w rozdziale 4, brak jest informacji o wielkosci uzytych podczas syntezy
nawazek poszczegdlnych zwigzkow. W takiej sytuacji trudno odniesc sie do ogdlnego,
podanego w opisie syntezy, wzoru syntetyzowanego zwigzku typu Sre-
xBaxxScLi(B20s)2 z 2% domieszkg Eu3*, gdzie x=0.05, 0.1, 0.2, 0.35, 0.5 i 0.75.



Uwzgledniajgc podany zapis i wartosci x otrzymuje sie ogoélny wzoér
pentaoksodiborandéw o zmiennej sumarycznej zawartosci molowej jondéw Sr?* i Ba?*.

Rozdziat 5 dotyczy badan oksoborandw typu LaMgBsOig, LaixYxMgBsOigo i
YMgBsO10, W ktorych jony La** i Mg?* zajmujg pojedyncze pozycje krystalograficzne w
strukturze sieci macierzystej. Autor generowat zmiany strukturalne sieci poprzez
podstawienie jonu La3* jonem Y3*, a jako domieszki wprowadzat jony Eu3* i Ce3*.
Doktorant wykazat, ze rozszczepienie poziomow 5d i przesuniecie Stokesa pozostajg
takie same we wszystkich zwigzkach tej grupy domieszkowanych Ce3*. Jedynym
parametrem, ktéry ulegat zmianie zaleznie od odlegtosci domieszka-ligand (Ce3**-0)
byt tzw. centroid shift.

Diagramy Dorenbosa przedstawione w rozdziale 6 podajg lokalizacje poziomoéw
energetycznych w stosunku do gérnej czesci pasma walencyjnego - tak zwanej energii
wigzania zaleznej od sieci macierzystej (HRBE). Te zestawy pozycji poziomdw
energetycznych sa przydatne do przewidywania wiasciwosci sieci macierzystej
domieszkowanej innymi lantanowcami, np. tworzenie putapek Iub stabilizacja
domieszek dwuwartosciowych.

Rozprawa doktorska Pana mgr Bartosza Bondziora zawiera cenne wyniki badan
oraz osiaggnie¢, ktére stanowig elementy nowosci naukowej w zakresie badania
wptywu modyfikacji struktury na wiasciwosci spektroskopowe zwigzkéw. Znajomosc
korelacji struktura - spektroskopia jest istotna z punktu widzenia projektowania
nowych materiatdw luminescencyjnych jak rowniez optymalizacji ich fotofizycznych
wiasciwosci pod katem konkretnych zastosowan. Przedstawiony wstep i
przeprowadzona analiza otrzymanych wynikow eksperymentalnych wskazujg na
szerokg wiedze Doktoranta w zakresie fizykochemicznych wiasciwosci lantanowcéw
jak tez na znajomos$¢ metod spektroskopowych uzywanych do badania luminoforow
domieszkowanych jonami ziem rzadkich czy jonem Cr3*. Nalezy podkreslic, ze
materiat badawczy zawarty w dysertacji jest niezwykle bogaty, a Doktorant wykazat
sie wiedzg z zakresu spektroskopii réznego rodzaju przejs¢ elektronowych (f-f, d-f, jak
rowniez d-d).

Rozprawa doktorska zostata przygotowana bardzo starannie, zawiera nieliczne
btedy edytorskie. Z obowigzku recenzenta chciatabym zwroéci¢ uwage na nastepujace
niedociggniecia: we wstepie brakuje informacji o tadunku anionu oksoboranowego, na
str. 43 zamiast Fig. 2.13 powinno by¢ 2.12, na str. 45 zamiast Fig. 2.14 powinno by¢

2.15, w réwnaniu 4.2 nie wyjasniono znaczenia symbolu I'. Nieliczne uwagi i sugestie



powyzszej recenzji nie umniejszajag mojej pozytywnej oceny rozprawy doktorskiej
Pana mgr Bartosza Bondziora. Stwierdzam, ze spetnia ona wszelkie wymogi stawiane
pracom doktorskim (okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003r. “O stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz. U. nr
65/03, poz. 595) i w rozporzadzeniu Ministra Edukacji Narodowej i Sportu z dnia
15.01.2004r. (Dz. U. nr 15/04, poz. 128) oraz rozporzadzeniu Ministra Edukacji i
Nauki z dnia 15.12.2005r. (Dz. U. nr 252/05, poz. 2125) ,W sprawie szczegdlowego
trybu prowadzenia czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o0 nadanie tytutu profesora”) i wnosze do Rady Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu o
dopuszczenie mgr Bartosza Bondziora do dalszych etapow przewodu doktorskiego,
jednoczesnie uwazam, ze materiat przedstawiony w dysertacji spetnia z duzym
naddatkiem wymogi ustawowe dla prac doktorskich i wnosze dodatkowo o jej

wyroznienie.
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