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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Roberta Tomali zatytutowanej:
»Zbadanie zjawiska anty-stokesowskiej szerokopasmowej biatej emisji w
nanorozmiarowych dikrzemianach domieszkowanych jonami lantanowcow”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska magistra Roberta Tomali powstata
pod kierownictwem naukowym profesora dr hab. Wiestawa Streka w Zaktadzie
Spektroskopii Stanéw Wzbudzonych Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN we Wroctawiu.

Celem pracy jest zbadanie zjawiska laserowo indukowanej biatej emisji w,
wytworzonych metodg zol-zel, nanokrysztatach dikrzemianu itrowego (Y2Si207) oraz
dikrzemianu itrowego domieszkowanego jonami neodymu i iterbu. Wybor matrycy oraz

jonéw domieszki, tj. Yb3* lub Nd3*, uwazam za prawidtowy i wtasciwie uzasadniony.

Problematyka poszukiwania nowych, energooszczednych Zrodet Swiatta biatego o
charakterystyce zblizonej do $wiatfa stonecznego jest bardzo aktualna i ma duze znaczenie
praktyczne. Tematyka badan nad zjawiskiem laserowo indukowanej biatej emisji, LIWE (ang.
Laser Induced White Emission), zostata zainicjowana w 2010 r. przez Wanga i Tannera,
ktérzy zaobserwowali, Ze umieszczenie tlenku lantanowca w Scisle okreslonych warunkach
przy wzbudzeniu probki promieniowaniem podczerwonym powoduje generowanie
intensywnej szerokopasmowej biatej emisji. Zjawisko LIWE jest stosunkowo mato zbadane.
Mimo gwattownego wzrostu zainteresowania tym procesem, jego mechanizm fizyczny nie
jest do konca wyjasniony i istnieje kilka sprzecznych hipotez oraz modeli emisji typu LIWE.
Tak wiec kontynuowanie tej tematyki przez mgr. Roberta Tomale jest nadal bardzo aktualne
i wpisuje sie w ogolnoswiatowe poszukiwania nowych, wydajnych luminoforow swiatta
biatego.

Cele i zadania pracy oraz zakres zaplanowanych prac eksperymentalnych zostaty
jasno przedstawione we wstepie. Praca ma charakter doswiadczalny. Jej nowatorstwo i
oryginalnos¢ naukowa nie budzg watpliwosci. Znaczna czes¢ wynikow uzyskanych w trakcie
realizacji pracy zostata juz opublikowana, a tym samym zweryfikowana przez
miedzynarodowe srodowisko naukowe. W aneksie na koricu rozprawy doktorant zamiescit
wykaz swoich prac obejmujacy 23 artykuty o obiegu miedzynarodowym, z ktérych 9 dotyczy
bezposrednio tematyki rozprawy. Wsréd artykutéw s prace opublikowane w tak
renomowanych czasopismach jak Carbon, Physical Chemistry Chemical Physics, Journal of
Alloys and Compounds i innych. W 5 z wymienionych 23 prac mgr Robert Tomala jest



pierwszym autorem. Ponadto, jest on wspétautorem 11 prac konferencyjnych, 8 patentéw
oraz uczestniczyt w realizacji 8 projektéw badawczych, w tym w 3 z nich byt kierownikiem.
Uwazam, ze jest to bogaty i znaczacy dorobek naukowy.

Przedstawiona rozprawa liczy 107 stron, w tym 9 stron bogatej bibliografii
obejmujgcej 167 pozycji literaturowych, 6 stron spisu ilustracji, wykaz tabel oraz wykaz
publikacji Autora. Jest podzielona formalnie na 3 czeéci, ktére zostaty poprzedzone spisem
tresci i opisem giéwnych celéw pracy, obejmujace 18 rozdziatéw. Rozprawa jest napisana w
jgzyku polskim, jest starannie i przejrzyscie zorganizowana, a raczej nieliczne uwagi i drobne
usterki redakcyjne przedstawiam poza tekstem recenzji.

Czesc pierwsza, opisowa skfada sie z 6 rozdziatéw i poswiecona jest przedstawieniu
podstaw fizycznych rozwazanych w pracy zagadnieri. Doktorant w przejrzysty i wyczerpujacy
Sposéb przedstawit podstawy zjawisk bedacych przedmiotem badan w czesci nastepnej.
Rozdziaty 1.1 — 1.3 poswigcone sg opisowi wlasciwoéci spektroskopowych lantanowcéw, w
rozdziale 1.4 przedstawiono wtasciwosci luminescencyjne materiatéw aktywowanych jonami
lantanowcéw ze szczegdlnym uwzglednieniem proceséw odpowiedzialnych za powstawanie
emisji anty-stokesowskiej. Opis metod generacji $wiatta biatego zawiera rozdziat 1.5. Miedzy
innymi Autor omawia w nim zjawisko szerokopasmowej anty-stokesowskiej biatej emisji
indukowanej promieniowaniem laserowym z zakresu bliskiej podczerwieni. Pewien niepokdj
budzi stwierdzenie, ze proces ten ma charakter lawiny fotonéw w sensie zjawiska opisanego
wczesniej przez M.F. Joubert (ang. Photon Avalanche Upconversion) — czy oprocz
progowego charakteru LIWE sg inne przestanki potwierdzajace to stwierdzenie? W rozdziale
1.6 rozprawy przedstawiono charakterystyke struktury matrycy krzemianowej.

Dobor przywotywanej literatury jest wtasciwy i obejmuje wszystkie najwazniejsze
watki pracy. Cata cze$¢ pierwsza dobrze wprowadza czytelnika w obszar zagadnien
dyskutowanych pracy i jasno pokazuje, ze Autor jest dobrze zaznajomiony z podstawami i
metodologia badari, uwzgledniajacg synteze materiatow, pomiary spektroskopowe,
komplementarnosé stosowanych technik oraz analize teoretyczna.

Czgs¢ druga, doswiadczalna jest zasadnicza czg5C rozprawy, w ktorej Autor
przedstawia i analizuje wyniki syntezy oraz badan nanokrysztatow dikrzemianu itrowego
niedomieszkowanego oraz dikrzemianu itrowego zawierajacego jony Nd3* i Yb3*. Ta cze$é
poprzedzona jest opisem technik pomiarowych, ktére wykorzystano w ramach rozprawy.
Gtownymi narzedziami badawczymi doktoranta byty techniki spektroskopowe obejmujgce
pomiary absorpcyjne i fotoluminescencyjne. Do charakteryzacji otrzymanych prébek Autor
wykorzystat ponadto szeroki wachlarz technik pomiarowych obejmujacy: dyfraktometrie
rentgenowska, skaningowa mikroskopie elektronows, fotoprzewodnictwo oraz atomowg
spektrometrig emisyjng. Nalezy podkresli¢, ze przeprowadzone badania majg kompleksowy
charakter tzn. zawierajg zaréwno metody otrzymywania nanomateriatow, synteze
zwigzkdw, oraz ich petna charakteryzacje strukturalna, morfologiczng i optyczng. Ta
wszechstronnosc bez watpienia pozytywnie wyroznia rozprawe.



Praca zawiera obszerny materiat badawczy, ktdéra zostat przedstawiony w rozdziale
2.3. Wyniki eksperymentalne Autor analizuje bardzo skrupulatnie, konsekwentnie dazac do
uzyskania spéjnego opisu obserwowanego zjawiska. W rzetelny sposéb przedstawiono
kolejne etapy analiz i eksperymentéw, podsumowujgc ich wyniki formutowanymi
szczegdtowymi wnioskami. Uwazam, ze cel rozprawy zostal w peini zrealizowany. Do
najbardziej wartosciowych wynikéw pracy zaliczam:
- zsyntetyzowanie metoda zol-zel niedomieszkowanych oraz domieszkowanych jonami Yot
Nd3* nanokrysztatow Y2Si207,
- szczegdtowa charakteryzacje, w tym spektroskopowa, nanokrysztatow Y2S5i207
domieszkowanych jonami Nd** oraz Yb*. Badania te obejmowaty dyfraktometrig
rentgenowska, skaningowa mikroskopie elektronowa, atomowg spektroskopie emisyjng oraz
pomiary absorpcyjne, emisyjne i kinetyki luminescencji,
- zbadanie zjawiska szerokopasmowe] anty-stokesowskiej emisji w zakresie widzialnym w
niedomieszkowanych nanokrysztatach Y;Si207,
- zbadanie zjawiska szerokopasmowej anty-stokesowskiej emisji w zakresie widzialnym w
domieszkowanych jonami Nd3* oraz Yb®** nanokrysztatach Y2Si>07.

Laserowo indukowana biatg emisje obserwowano zaréwno w niedomieszkowanych

jak i domieszkowanych jonami Nd** i Yb®" nanokrysztatach dikrzemianu itru. Zbadano
intensywnosé LIWE od mocy pobudzania w zakresie podczerwieni i potwierdzono progowy
charakter tego zjawiska. W przypadku niedomieszkowanego Y2Si2O7 rzad procesu wynosit
ok. 6 wskazujac, ze 6 fotondw bierze udziat w generacji anty-stokesowskiej
szerokopasmowe] emisji. Zaobserwowano réwniez, ze w przypadku nanokrysztatow
domieszkowanych rzad procesu zalezat od koncentracji domieszki i byt najwyiszy dla
Yb,Si>07 osiagajac wartos$¢ ok. 8. Uzyskane wyniki wskazujg, ze korzystne dla generacji LIWE
jest wykorzystanie jonu aktywnego o wysokim przekroju czynnym na absorpcje na dtugosci
fali pobudzania.
Wykazano, ze w obserwowanym zjawisku graja role zaréowno efekty optyczne, jak i
termiczne. W celu zbadania temperatury nanokrysztatldéw i ocenienia udziatu wysoko
temperaturowej emisji ciata doskonale czarnego (zjawiska inkandenscencji) przeprowadzono
pomiary temperatury biatej emisji przy wykorzystaniu erbowych nanosensorow
luminescencyjnych. Zaobserwowano, ze temperatura probki zmienia sie liniowo z moca
lasera pobudzajacego i osigga dla maksymalnej mocy pobudzania wynoszacej ok. 1.7 W
temperature 900 K, co wyklucza sposob generacji sSwiatta wyfacznie poprzez
promieniowanie ciata doskonale czarnego.

W pracy badano roéwniez fotoprzewodnictwo otrzymanych nanomateriatéw,
pokazano ze LIWE towarzyszy generacja fotoprgdu. Do pomiardw fotoprzewodnictwa
nanokrysztaty dikrzemiandw sprasowano w wysokiej temperaturze do postaci pastylek
ceramicznych na ktére naniesiono elektrody. Efekt fotoprzewodnictwa obserwowano
zarowno dla zwigzkdéw niedomieszkowanych jak i domieszkowanych jonami lantanowcow.
W dyskusji otrzymanych wynikéw Autor wskazuje, ze obecnos¢ wolnych elektronow w
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uktadzie domieszkowanym moze prowadzi¢ do redukcji jonéw w nim obecnych i utworzenia
dwudodatnich jonéw Nd** oraz Yb?. Ostatecznie zaproponowano, ze biata emisja jest
wynikiem  miedzywalencyjnych przejs¢ promienistych z przeniesieniem tadunku
wzbudzonych par jonowych RE3*-REZ*.

Zaobserwowano réwniez istotny wptyw ci$nienia atmosferycznego na intensywnosc
luminescencji. Wptyw cisnienia gazéw otaczajacych nanomateriat aktywny optycznie na
intensywnosc emisji Swiatta biatego dobrze aproksymowano funkcja wyktadniczg co
pozwolito na wyznaczenie wartos¢ cisnienia krytycznego przy ktérym emisja LIWE zanika.

Ponadto, dla trzech badanych systeméw okreslono koordynaty barwowe laserowo
indukowanej emisji biatej oraz zaobserwowano przesuwanie sie barwy emisji w zaleznosci
od stezenia jonéw domieszki w aktywowanych neodymem i iterbem Y;Si0».

Uwazam, ze niektore z watkéw pracy zastuguja na szerszg dyskusje, na przyktad
podczas publicznej obrony rozprawy, nalezg do nich wedtug mnie:

- natura przejs¢ emisyjnych jonu Nd** w zakresie 400 — 800 nm, pokrywajacych sie z
widmem absorpcji (str. 60 i 61 rys. 50), oraz wyjasnienie czy przejcia te byly obserwowane
w  przypadku jednofotonowego, krotkofalowego pobudzania wysokich  poziomow
wzbudzonych jonéw Nd3*,

- wyjasnienie zjawiska bardzo silnej absorpcji podczerwonego promieniowania
pobudzajgcego  w  materiale  niedomieszkowanym (Y2Si207)  decydujgcego o
powierzchniowym charakterze LIWE. Czy i w jakim sposéb absorpcja w materiale
niedomieszkowanym zalezy od dtugosci fali?

- dynamika narastania i zaniku LIWE oraz wyjasnienie czy mozina ja powigzac z
mechanizmami transportu cieplnego w nanomateriatach pod wptywem oddziatywania
wigzki laserowej,

- rozmiar i morfologia nanoczastek oraz ich wptyw na wiasciwoéci spektroskopowe
badanych osrodkéw w tym szczegdlnie na raportowana szerokopasmowag biatg emisje.

Otrzymane w pracy wyniki nie pozwalaja na jednoznaczne wskazanie mechanizmu
odpowiedzialnego za generowanie szerokopasmowej biatej emisji w nanokrysztatach
dikrzemianu itrowego. Uwazam réwnoczesnie, ze praca zawiera szereg ciekawych i
oryginalnych wynikéw, ktére wraz z ich interpretacja, znacznie poszerzajg naszg wiedze o
wiasciwosciach luminescencyjnych stabo zbadanych krysztatach dikrzemiandéw oraz wnosza
istotnych wktad w wyjasnienie mechanizméw generacji szerokopasmowej biatej emisji w
nanomatrycach dielektrycznych domieszkowanych jonami lantanowcoéw

Przedstawiona rozprawa i zawarte w niej wyniki wskazujg, ze Autor rozprawy jest
dobrym eksperymentatorem, potrafiagcym prawidtowo dobraé zestaw narzedzi badawczych
dla dogtebnego scharakteryzowania nowego optycznego zjawiska. Potrafi rowniez logicznie i
przekonujaco analizowa¢ wyniki z réznych typéw badan i wyciggac prawidtowe wnioski.
Podsumowujac, chciatbym podkresli¢, ze rozprawa doktorska mgra Roberta Tomali
prezentuje wysoki poziom merytoryczny i $wiadczy o dojrzatoéci i wiedzy naukowej jej



Autora. Dzigki przeprowadzonym w ramach pracy badaniom zblizamy sie do zrozumienie
mechanizmdéw zaobserwowanego, ale nie do korca wyttumaczonego zjawiska generacji
biatej anty-stokesowskiej emisji w warunkach wzbudzeniu tanimi i powszechnie dostepnymi
Zrodtami laserowymi pracujgcymi w zakresie bliskiej podczerwieni.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra Roberta Tomali spetnia z nadmiarem
wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych (art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r.) oraz
rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. i wnosze o
dopuszczenie jej Autora do dalszych etapow przewodu doktorskiego.




