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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Bartosza Bondziora pt.: "Spectroscopic properties of
M;Sc(BO3)s3, Ba2M(BO3)2, M2ScLi(B20s): (M = Ba, Sr, Ca, Mg) and LnMgB;0;y (Ln = La,
Y) borates doped with Ew’*, Eu®*, C&’* and Cr’* ions ", wykonanej w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii
Nauk we Wroctawiu, pod kierownictwem prof. dr hab. Przemystawa Derenia

Praca doktorska mgr. inz. Bartosza Bondziora skupia si¢ na szczegdlowej analizie
wiasciwosci spektroskopowych jonéw Eu™, Eu®’, Ce** oraz Cr**, wprowadzonych, jako
aktywatory luminescencji, do matryc boranowych. Doktorant wybral do badari materiaty
uwzgledniajace trzy rodzaje matryc boranowych o réznych cechach strukturalnych. Sa to: (i)
ortoborany typu: M3Sc(BOs); i BazM(BO3)2, w ktdorych grupy BO; sg od siebie oddzielone;
(i1) piroborany typu M>ScLi(B20s)2, z dwiema grupy BO3 majgcymi jedno wspdlne naroze,
oraz (iii) borany skondensowane o ogélnym wzorze LnMgBsOo. Ostatnie zwiazki tworza
bardziej ztozone struktury oparte o ugrupowania BOs i BO4, w ktérych dwie grupy BOs i trzy
grupy BOy tworzg 8 — cztonowy pierscien.

Tematyka dysertacji mgr. Bartosza Bondziora wpisuje sie w nurt poszukiwan i rosnaca
potrzebg rozwijania badan nad nowymi luminoforami, ktore znajduja zastosowanie w wielu
dziedzinach wspdtczesnej technologii, takich jak optyka, optoelektronika, fotowoltaika, etc.,
m.in. jako luminoforowe materialy oswietleniowe o trwatej luminescencji.

Celem podjetych przez Doktoranta badan byto zbadanie wlasciwosci spektroskopowych
wymienionych materiatéw oraz korelacji migdzy poszczegdlnymi typami strukturalnymi
w matrycach boranowych, domieszkowanych wybranymi jonami lantanowcéw (Eu’’, Eu®*,
Ce’*) lub Cr**. Prace uwzgledniaja réwniez okreslenie wplywu modyfikacji struktury
badanych ukfadéw na wiasciwosci spektroskopowe w testowanych matrycach, w wyniku
zastgpienia kationu matrycy podobnym chemicznie jonem o innym promieniu jonowym.
W kazdym badanym rodzaju matrycy Doktorant wybrat jeden kation, ktéry zastgpit innym,
chemicznie podobnym o réznym promieniu jonowym, celem wywolania modyfikacji
struktury boranowej. Wchodzace w sklad matrycy jony metali ziem alkalicznych mozna
uszeregowac nastepujaco: Mg?* < Ca** < Sr** < Ba®', uwzgledniajac ich zwickszajace sie

promienie jonowe. Ponadto, strukturalna modyfikacja matrycy-gospodarza jest zalezna od
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jonéw ziem rzadkich La** i Y*', jak zamieszczono w tytule recenzowanej rozprawy,
charakteryzujacych si¢ réznym promieniem jonowym.

Wybrane do badan jony domieszki, tj. lantanowcéw: Eu**, Eu®*, Ce’* oraz Cr**, spehiaja
role sond optycznych, i co istotne, umozliwiajg $ledzenie zmian w otoczeniu koordynacyjnym
tych jonéw, ich symetrii, zaleznie od srodowiska chemicznego i liczby dostepnych miejsc
koordynacji danej matrycy. Pozwala to precyzyjnie monitorowa¢ zmiany lokalnej symetrii
powstatej na skutek modyfikacji struktury. Wybrane jony domieszek dajg rowniez
sposobnos¢ okreslenia potozenia podstawowych poziomow elektrondéw 4f i 5d dla dwu- oraz
trojwartosciowych jonéw lantanowcdw w testowanych matrycach.

Doktorant podjal nowatorskie badania i skutecznie zrealizowal zadania badawcze
polegajace na szczegdtowym scharakteryzowaniu wiasciwosci strukturalnych i spektro-
skopowych matryc boranowych domieszkowanych jonami Eu®*, Eu?*, Ce** i Cr**. Doktorant
dokonat rowniez poréwnania whasciwosci strukturalnych matryc, o réznym stopniu
ztozonosci, oraz wpltywu modyfikacji tych struktur na ich wiasciwosci fotofizyczne.
Uzyskane wyniki badan umozliwity dokonanie oceny badanych ukladéw matryc-
»gospodarzy” domieszkowanych aktywatorami, pod katem przydatnosci, jako potencjalnych
luminoforowych materiatow oswietleniowych wykazujacych trwalg luminescencje.

Doceniam motywacje Doktoranta do podjecia badan w kontekécie poznania
charakterystyki spektroskopowej ukfadow, polegajaca zaré6wno na wyborze matryc
ortoboranowych  M3Sc(BOs); i BaM(BO3),, piroboranowych o ogélnym wzorze
M2ScLi(B20s)2, oraz boranéw skondensowanych typu LnMgBsOjo, jak réwniez na
aktywowaniu tych matryc optycznie czynnymi jonami lantanowcéw oraz jonu Cr**. Jony
lantanowcow  wykazuja mianowicie charakterystyczna luminescencje odpowiadajaca
promienistym przejsciom w zakresie waskich wewnatrz-konfiguracyjnych pasm f-f
elektronowych  (Eu*), oraz miedzy-konfiguracyjnych typu d—f elektronowych
odpowiadajacej szerokopasmowej emisji jonéw Eu*" i Ce**, natomiast Cr** jest przykladem
Jonu metalu przejsciowego. Dobér materiatu badawczego zdaniem recenzenta jest trafny, a
cel zaprojektowanych badan bardzo ambitny. Po pierwsze, z powodow poznawczych —
badania te uzupetniaja szczupto$¢ wiedzy w opisywanym obszarze, oraz, co wazne,
luminescencja aktywatoréw w zakresie pasm d—f badanych jonéw Eu®' i Ce’*, dzieki
szerokopasmowej charakterystyce o szybkim czasie zaniku, moze mie¢ zasadnicze znaczenie
w przypadku potencjalnych ich zastosowan jako materialow luminoforowych.

Recenzowana rozprawa doktorska napisana jest w sposob typowy dla tego typu
opracowan. Liczaca 165 stron rozprawa skfada si¢ z: wprowadzenia, wstepu teoretycznego,

jasno zdefiniowanego celu pracy (rozdzial 1, 30 stron), przestawienia opiséw syntezy
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badanych materiatéw i metod ich charakteryzacji strukturalnej i spektroskopowej, wynikéw,
ich dyskusji i podsumowan (rozdziaty 2 — 6), oraz wnioskow koncowych, spisu tabel,
rysunkow i stosowanych skrotow. Doktorant zamieszcza tez. robiaca wrazenie, pelng liste
(13) jego wspotautorskich publikacji, w tym 3 wchodzace w zakres doktoratu. Dysertacje
konczy spis literatury liczacej 104 pozycje. Cytowana literatura jest wlasciwie dobrana,
obejmuje pozycje literatury dotyczace najnowszych badan. czytelnik znajdzie materiat do
pogiebiania swojej wiedzy na temat opisywanych w rozprawie zjawisk i problemow
badawczych. Warto zauwazy¢, ze mgr inz. Bartosz Bondzior zachowat wlasciwe proporcje

pomigdzy poszczegdlnymi czgsciami swojej rozprawy.

Autor pracy jasno okreslit cel swoich ambitnych i nowatorskich badan, ktore nastepnie
konsekwentnie zrealizowat. Wykonat szeroki zakres prac eksperymentalnych z uzyciem
adekwatnych metod i technik badawczych. Trafnie i we wlasciwy sposéb uzasadnit wybor
badanych matryc boranowych. Chcialbym natomiast zapyta¢ Doktoranta o Jego motywacje
odnoszacy si¢ wyboru takiego wlasnie zestawu jonéw optycznie czynnych , tzn. Eu’t,
Eu*, Ce** i Cr¥,

Doceniam  wartosciowy i rozlegty material do$wiadczalny zgromadzony podczas
realizacji zadan badawczych oraz dojrzata dyskusje uzyskanych wynikéw. Mgr inz. Bartosz
Bondzior uzyskat szereg interesujacych i wartosciowych, niekiedy dos¢ zaskakujacych,
wynikow. Wykonal badania uwzgledniajace wplyw modyfikacji struktury na wiasciwosci
spektroskopowe wspomnianych wczesniej materiatéw boranowych, dla trzech typow
boranéw (orto-, piro- i boranéw skondensowanych). Lacznie przeprowadzit analize czterech
réznorodnych matryc. Dokonal szczegtowej analizy roli struktury utworzonej przez
budulcowe grupy boranowe w obserwowanych zjawiskach emisyjnych. Badania skupiaty sig¢
na analizie intensywnosci luminescencji zaleznie od rodzaju aktywatora w relacji do jego
ilosciowej obecnosci w strukturze matrycy o réznej symetrii lokalnej. Mgr inz. Bartosz
Bondzior przeprowadzit ciekawa dyskusje uwzgledniajaca centroidowe przesunigcia
pozioméw 5d, wielko$¢ przerwy energetycznej pomigdzy pasmami, oraz analize wartosci
parametru R, tj. wspotczynnika ED/MD (intensywnosci pasm o charakterze dipola
elektrycznego *Do — F2 i magnetycznego Do — 'F)) dla aktywatora Eu**. Autor rozprawy
skonfrontowal wyniki prac wasnych z badaniami innych naukowcow, zwlaszcza umiejgtnie
wykorzystujac  diagramy Dorenbosa uwzgledniajace lokalizacje pozioméw  energii
odnoszgcych sig do pasm walencyjnych, w tym energii wigzania zaleznej od domieszkowanej
matrycy (HRBE host-referred binding energy). Takie diagramy moga by¢ przydatne do

przewidywania wiasciwosci fizykochemicznych matryc domieszkowanych réznymi jonami
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lantanowcow, np. podczas powstawania w nich putapek lub stabilizacji domieszek jonow
dwuwartosciowych.

Wyniki badan Doktoranta wykazaty m.in., ze zastapienie jonu matrycy o mniejszym
promieniu jonowym przez jon wykazujacy wigkszy promien, nie zawsze prowadzi do
utworzenia roztworu statego w petnym zakresie st¢zen ich sktadnikéw. W przypadku matryc
typu Ba:Mg(BO3)-Ba:Ca(BOs). i YMgBsO1o—LaMgBsO19 - taka sytuacja zachodzi,
natomiast dla pozostatych dwoch par matryc: Ba3;Sc(BO3);—Sr3Sc(BO3); i SraScLi(B20s)2-
BaxScLi(B20s): state roztwory otrzymano w postaci czystej fazy jedynie w ograniczonym
zakresie stezen (do pewnego krytycznego stezenia, wynoszacego odpowiednio 50% i 35%.)
Przyczyng tego ograniczenia bylo uzyskanie nierdwnowaznej struktury Sr3Sc(BOs)s
w porownaniu do Ba3Sc(BOs)3) oraz w przypadku struktury BazScLi(B20s)2 - niemozliwoéé
Je) uzyskania w formie krystalicznej. Dla usztywnionej (pierScieniowej) struktury
obserwowanej w przypadku skondensowanych boranéw oczekiwano, ze tego rodzaju
matryce bg¢dg odpome na modyfikacje strukturalne, z zachowaniem wlasciwosci
spektroskopowych w szerokim zakresie stezeni ich roztworoéw statych. Wyniki badan, sg
w zasadzie zgodne z oczekiwaniami odnoszacymi si¢ do odpornosci na modyfikacje
strukturalne, co powodowane jest sztywnoscia skondensowanych borandw.

Badania mgr. inz. Bartosza Bondziora w ramach niniejszej dostarczyly szereg
interesujgcych wynikéw oraz istotnych, ze spektroskopowego punktu widzenia, obserwaciji.
Szereg uzyskanych wynikéw ma znamiona nowosci naukowej, do ktérych zaliczam:

l. Zbadanie wplywu wspétczynnika zatamania sSwiatta na intensywnos$¢ przejsé
nadczutych °Dy — "F2 jonu Eu’*, w badanych roztworach statych obydwéch
ortoboranow, tzn. BazSc(BOs); — Sr3Sc(B0O3)3, oraz Ba;Mg(BO3), — BaxCa(BO3)s.

2. Zaproponowanie prostego modelu elektrostatycznego do opisu  anomalnej
luminescencji jonu Eu?* w ukfadach ortoboranowych, uwzgledniajgcego tworzenie sie¢
w krysztatach jonowych tzw. ekscytonu uwigzionego w zanieczyszczeniu (ang. ITE -
impurity trapped exciton), wraz z wyjasnieniem poszerzenia pasma wzbronionego
i przesunigcia poziomow ITE w kierunku wyzszej energii.

3. Wykazanie selektywnego wptywu modyfikacji strukturalnej matrycy o roznej symetrii
lokalnej na emisje jonu Ce** znajdujacego sie w stalym roztworze Ba3;Sc(BOs);—
Sr3Sc(BO3)s.

4. Zaobserwowanie mozliwosci ,.przestrajalnego” zachowania pomiedzy anomalna
emisjag (z duzym przesunigciem Stokesa) jonu Eu®*, zastepujacego jon Ba®”,
w strukturze Ba;Mg(BOs),, a normalna emisja tego jonu (Eu**) zastgpujacego jony

o mniejszym promieniu jonowym Mg?*/Ca*", w strukturze Ba;Ca(BO3)s.
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5. Wykazanie preferowanego podstawienia pozycji jonu Sc** przez jon Euw’" w strukturze
piroboranowej Sr2ScLi(B20s),.

6. Okreslenie niezmienionej symetrii w rozszerzajacej sie komorce elementarne;j
roztworu statego skondensowanych boranéw YMgB;sO1o — LaMgBsO.

7. Wykazanie tworzenia si¢ par Cr’” w matrycy BayMg(BO3)s, z luminescencja Cr'?
charakterystyczng dla silnego pola oktaedrycznego liganda. Tworzenie si¢ pary Cr-Cr
w matrycy BaMg(BO3), ogranicza mozliwo$¢ uzycia jonu Cr** jako sondy optycznej
w roztworze stalym BaxMg(BO3)z - BaxCa(BO3)s.

8. Zbadanie zjawiska efektu nefeloauksetycznego dla jonéw Ce®* w statych roztworach
BasSc(BOs); - Sr3Sc(BO3); i BaxMg(BO3): - BaxCa(BO3)s, wplywajacego na
obnizenie energii pozioméw 5d, co skutkowato m.in. zmniejszeniem odlegtosci

pomigdzy jonem domieszki a otaczajacymi go ligandami tlenowymi.

Obowigzek recenzenta nakazuje mi zwrdci¢ uwage na wystepujace pewne niejasnosci
i drobne potknigcia jezykowe, wystepujace rzadko w niniejszej pracy. Mgr inz. Bartosz
Bondzior uzywa niekiedy nieprecyzyjnych lub niewtasciwych sformutowan. Przyktadowo na
str. 30 par¢ jonéw ziem rzadkich nazywa blednie parg jondw lantanowcow (lanthanide pair),
jon Y** nie jest jonem lantanowca.
W pracy mozna znalez¢ (str. 15, str. 145) pomylkowe okreslenie wartosciowosci jondw
tricalent ions zamiast wyrazenia trivalent.
Na str. 151 skrot ITE okresla jako impurity trapped electron, zamiast, jak uzywa w tekscie
rozprawy, wyrazenia impurity trapped exciton.
Autor pracy niekiedy uzywa pewnych skrotow (myslowych) podczas opisywania niektoérych
probleméw badawczych. Jako przyktady mozna wskaza¢ podpisy pod rys. 2.27 oraz rys. 2.28,
gdzie pisze o czerwonej lub pomaranczowej w stalym roztworze BaSbO — SrSBO, zamiast o
czerwonej lub pomaranczowej emisji jonu Eu?" w tym roztworze. Podobna sytuacja
wystepuje w przypadku rys. 2.30.
Mgr inz. Bartosz Bondzior zamiescit w swojej rozprawie doktorskiej ,,LIST OF
ABBREVIATIONS, tj. wykaz skrotow i oznaczen” - bardzo ulatwiajacy czytelnikowi
lektur¢ niniejszej dysertacji. Jednakze, moim zdaniem, stosowane skréty w odniesieniu do
badanych zwigzkéw boranowych tj.: BaSBO, SrSBO, BaMBO, BaCaBO, SrSLBO, YMBO

oraz LaMBO nie sg potrezbne (nie spetniajg wystarczajgco informacyjnej roli).

Ponadto, zdaniem recenzenta, korzystnie byloby dla zwigkszenia argumentaciji licznych

wnioskow konicowych zamiesci¢ krotki rozdziat (podrozdziat), ktéry podsumowujaco
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omawialby zagadnienie kompensacji fadunku w badanych matrycach boranowych i ich

modyfikowanych strukturach.

Poczynione powyzej uwagi maja charakter drugorzedny i nie zmieniajg w Zzadnej
mierze mojej bardzo pozytywnej opinii o wartosci naukowej rozprawy doktorskiej mgr inz.
Bartosza Bondziora. Chcialbym réwniez, z uznaniem, wskaza¢ na znaczny i znaczacy juz
dorobek naukowy kandydata do stopnia doktora, obejmujgcy m.in. wspomniane wczesniej
trzy bardzo dobre prace ogloszone w czasopismach o wysokiej naukowej randze (New J.
Chem., Opt. Mater. oraz J. Luminescence), ktore podlegaty wczesniej szczegblowym
recenzjom przed ich ogloszeniem. Ponadto, mgr inz. Bartosz Bondzior wykazuje w swoim
bogatym i znaczacym dorobku naukowym 10 innych, nie wechodzacych w zakres rozprawy,
publikacji oraz jeden patent. Jest tez wspotautorem 10 komunikatéw naukowych, w tym
czterech ustnych, prezentowanych podczas migdzynarodowych konferencji naukowych.
Nadmieniam, Ze recenzowana rozprawa doktorska jest napisana w jezyku angielskim,
poprawnym, profesjonalnym jezykiem. Jest bardzo starannie opracowana pod wzgledem
graficznym. Podkreslane wczesniej zalety niniejszej dysertacji wyraznie wykazaty, Zze zawiera

ona szereg elementow nowosci naukowe;.

Reasumujgc, z uznaniem stwierdzam, ze recenzowang prace doktorska mgr. inz. Bartosza
Bondziora oceniam jako bardzo dobra i informuje Wysokg Rade Instytutu NTiBS PAN we
Wroctawiu, ze spelnia ona wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim (okreslone
w art. 13 ust. 1 z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki, z pézniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie
mgr. inz. Bartosza Bondziora do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Recenzowana
rozprawa prezentuje wysoki naukowy poziom, jest poparta dojrzala i merytoryczna
dyskusjg wynikéw oraz sygnalizowana wczesniej nowatorska tematyka podjetych
badan. Wskazane zalety ocenianej rozprawy doktorskiej, poparte znaczacym dorobkiem
naukowym Doktoranta, upowazniaja mnie do poinformowania Wysokiej Rady Instytutu, ze

niniejsza rozprawa zasluguje na wyréznienie.
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