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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgra Tomasza Niedzwiedzkiego, zatytutowanej: “Wtasciwosci luminescencyjne
mieszanych granatéow gadolinowo-glinowo-galowych domieszkowanych wybranymi
jonami ziem rzadkich”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska magistra Tomasza NiedZwiedzkiego
powstata pod kierownictwem naukowym prof. dr hab. Witolda Ryby-Romanowskiego w
Zaktadzie Spektroskopii Materiatéw Laserowych Oddziatu Spektroskopii Optycznej
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.

Tematyka pracy obejmuje badania krysztatéw gadolinowo-glinowo-galowych
Gd3(Al,Ga)s0O1; (w skrocie GAGG) domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich,
takimi jak Er**, Tm*, Ho>*, Dy**, Yb*" oraz podwodjnie domieszkowanych; Er¥'+Yb*,
Ho>*+Yb* i Tm*'+Yb*". Gtéwnym celem pracy byta analiza wtasciwosci luminescencyjnych
monokrysztatdw GAGG oraz ocena ich potencjatu laserowego, a szczegdlnie mozliwosci
generacji promieniowania z zakresu podczerwieni.

Krysztaty tlenkowe charakteryzujg sie duzg odpornoscig termiczng, mechaniczng,
chemiczng oraz posiadajg szerokg przerwg zabroniong co pozwala stosowaé je, po
domieszkowaniu, jako scyntylatory, luminofory oraz jako osrodki laseréw na ciele statym.
Wiedza na temat wzbudzania optycznego, konwersji promieniowania oraz transferu
energii w mieszanych granatach GAGG domieszkowanych jonami lantanowcow stanowi
perspektywiczny kierunek badan. Z tego powodu tematyke pracy uwazam za aktualng,
interesujacg i o duzym potencjalnym znaczeniu aplikacyjnym. W literaturze $wiatowej
znalez¢ mozna niewiele doniesien dotyczacych wtasciwosci spektroskopowych krysztatow
GAGG domieszkowanych jonami Er’*, Tm>*, Ho>, Dy** i Yb*'. Przedstawiona do recenzji
rozprawa wypetnia te luke przedstawiajgc kompleksowg analize wtasciwosci
spektroskopowych tego typu zwigzkow.

Praca ma charakter doswiadczalny, wykorzystuje metody spektroskopii optycznej
do charakteryzacji nowych osrodkéw aktywnych. Jej oryginalno$¢ naukowa nie budzi
watpliwosci. Znaczna cze$¢ wynikdw, uzyskanych w trakcie realizacji pracy, zostata juz
opublikowana, a tym samym zweryfikowana przez miedzynarodowe $rodowisko naukowe.
W aneksie na koncu rozprawy autor zamiescit wykaz swoich prac obejmujgcy 5 artykutéw,
ktére powstaty w okresie ostatnich dwodch lat, opublikowanych w renomowanych
czasopismach takich jak Journal of Luminescence oraz Journal of Alloys and Compounds.
Szkoda, ze Autor nie przedstawit informacji czy otrzymane wyniki byty réwniez
prezentowane na krajowych badz miedzynarodowych konferencjach naukowych.

Praca skfada sie z trzech czesci, ktére zostaty poprzedzone wskazaniem gtéwnego
celu pracy oraz motywacji do podjecia badan. Prace otwiera czes$¢ pierwsza zawierajgca
przedstawienie, w 5 rozdziatach, zagadniern teoretycznych, cze$¢ druga zawiera opis
stosowanych technik eksperymentalnych, trzecia cze$¢ opisuje wyniki i interpretacje
badan. Rozprawa zawiera bardzo obszerng bibliografie obejmujaca 282 pozycji.



W czesci | rozprawy przedstawiono obszerny przeglagd wiedzy na temat
oddziatywania fali elektromagnetycznej z osrodkami dielektrycznymi, wtasciwosci
spektroskopowych aktywowanych jonami lantanowcéw materiatow dielektrycznych oraz
osrodkow i laseréw krystalicznych. Autor przedstawia podstawowe informacje o strukturze
elektronowej jonéw lantanowcéw oraz opisuje procesy promienistej i bezpromienistej
relaksacji elektronowej. W szczegélnosci bardzo starannie oméwione zostaty zagadnienia
transferu energii i konwersji wzbudzenia prowadzacej do emisji antystokesowskiej.
Przedstawiono zarys modelu Judd’a-Ofelta pozwalajagcego interpretowaé wyniki
doswiadczalne widm absorpcji. Cze$¢ Il rozprawy zawiera 17 stronicowy opis metod
otrzymywania krysztatéw GAGG, stosowanych technik pomiarowych oraz wykorzystywanej
aparatury.

Podsumowujac wstep teoretyczny rozprawy uwazam, ze jest on wyczerpujacy,
bogato udokumentowany bibliograficznie i $wiadczy o dobrym przygotowaniu Autora do
analizowanych w pracy zagadnieri. Cze$¢ | pracy zawiera informacje o aktualnym stanie
wiedzy i odniesienia do prac zZrédtowych. Wnioski wynikajagce z przegladu zrédet sg
sformutowane poprawnie. Uktad rozprawy jest logiczny a redakcja tekstu jest poprawna
pozwalajgc swobodnie $ledzi¢ tok prowadzonych przez Autora badan i rozwazan.
Natomiast proporcje pomiedzy zagadnieniami o charakterze podstawowym i
technologicznym, a opisem badan wtasnych autora nie zostaty, moim zdaniem, wtaéciwie
wywazone. Uwazam, Ze bez uszczerbku dla czytelnosci pracy mozna byto znaczgco
ograniczy, liczacg 56 stron, czed¢ | pracy, np. o tak podstawowe zagadnienia jak podstawy
elektromagnetyzmu, prawa emisji ciata doskonale czarnego, wspétczynniki Einsteina badz
nieliniowosci osSrodkéw optycznych.

Z obowigzku recenzenta musze zwréci¢ uwage na pojawiajace sie btedy stylistyczne,
jezykowe i edytorskie, takie jak np. btgd w pisowni nazwiska prof. Jana Czochralskiego na
stronie 83, ktére nie umniejszajg wartosci naukowej rozprawy, a jedynie przeszkadzajg w
swobodnym jej czytaniu a czasem nawet zrozumieniu. Moje szczegéfowe uwagi
przedstawiam poza tekstem recenz;ji.

Czesc lll pracy zatytutowana Wyniki pomiaréw i ich interpretacja stanowi zasadnicza
czeS¢ rozprawy, w ktdrej Autor przedstawia i analizuje wyniki badar spektroskopowych
domieszkowanych jonami Er**, Tm*, Ho™, Dy*" i Yb®* krysztatéw gadolinowo-glinowo-
galowych Gds(Al,Ga)sO1,. Na potrzeby pracy wytworzono w Instytucie Fizyki Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie serie domieszkowanych monokrysztatéw GAGG o
nastepujacych stezeniach; 0.5 at.% Er**, 0.6 at.% oraz 4.5 at.% Tm®, 1 at.% Ho®*, 2 at.%
Dy** oraz monokrysztaty wspétdomieszkowane jonami Yb™, jak réwniez krysztat podwajnie
domieszkowany jonami Ho*+Tm*. W kolejnych rozdziatach, 8 — 11, przedstawiono,
postugujac sie podobnym schematem, wyniki badar doswiadczalnych i ich interpretacje dla
GAGG domieszkowanych wybranymi jonami. Badania te obejmowaty charakterystyke
absorpcyjng wraz z wyznaczeniem parametréw intensywnosci w teorii Judd’a-Ofelta,
charakterystyke emisyjng obejmujaca pomiar widm emisyjnych i krzywych zaniku
luminescencji ze stanéw wzbudzonych, badania transferu energii i konwersji wzbudzenia w
ukfadach wspétdomieszkowanych jonami Yb**. Dla kazdego uktadu okreslono przekroje
czynne na emisje dla najsilniejszych przejs¢, ktére stanowig wazny parametr okreslajacy
potencjat generacyjny uktadu. Przedstawiono poréwnanie obliczonych przekrojéw
czynnych na emisje z danymi literaturowymi dla innych osrodkéw. Podsumowanie



uzyskanych wynikéw i wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan zawarte sg w
Rozdziale 12.

Istotng wartoscig tej czesci pracy jest bardzo systematyczne i staranne zbadanie
wtasciwosci spektralnych otrzymanych krysztatéw GAGG i poréwnanie ich z wtasciwosciami
innych osrodkéw laserowych. Uwazam, ze cele pracy zostaty zrealizowane. Zebrane wyniki
tworzg bogaty zbiér danych umozliwiajgcy uogdlnienia odnosnie zjawisk wzbudzenia,
proceséw promienistego i bezpromienistego zaniku oraz transferu energii w
domieszkowanych jonami ziem rzadkich monokrysztatach GAGG.

W mojej opinii, wsréd szeregu interesujgcych wynikéow prezentowanych w
rozprawie, na szczegblng uwage i podkreslenie zastugujg nastepujgce watki;

e poszerzenie wiedzy na temat matrycy krystalicznej GAGG. Przeprowadzono badania
rentgenowskie, zmierzono widma ramanowskie ktdre pozwolity wyznaczy¢ wartosé
maksymalnej energii fonondéw, wynoszgcej 808 cm™. Na podstawie charakterystyk
spektralnych okreslono wartos¢ przerwy energetycznej, wynoszacej 5.9 eV. Badania
spektralne domieszkowanych jonami RE* krysztatow GAGG wskazaty na relatywnie
wysokg wartos¢ szerokosci linii widmowych, co odzwierciedla strukturalne
nieuporzadkowanie matrycy bedgce wynikiem czesciowego podstawienia jonéw galu
w miejsce jondw glinu posiadajgcych rézne promienie jonowe. Zauwazono, ze
obserwowane niejednorodne poszerzenie pasm absorpcyjnych wptywa korzystanie
na wydajnos$¢ pompowania optycznego, zas niejednorodnie poszerzone pasma emisji
moga pozwoli¢ na przestrajanie dtugosci fali generowanego promieniowania,

e wyniki pomiaréw absorpcyjnych postuzyty do wyznaczenia wartosci parametréw
intensywnosci Qt w teorii Judd’a-Ofelta dla uktadow GAGG domieszkowanych jonami
Er’*, Tm>, Ho®" i Dy*'. W niektérych przypadkach uwzgledniono wktad sity oscylatora
typu dipola magnetycznego dla przejs¢ absorpcyjnych, co pozwolito na zwiekszenie
wiarygodnosci przeprowadzonych obliczen. Uwazam, ze dodatkowego komentarza
wymagajq bardzo duze réznice pomiedzy wartosciami parametréw Qt wyliczonych w
niniejszej pracy dla GAGG, a podanymi w literaturze dla domieszkowanych
krysztatbw GGG badZ GSGG. Zawarta w rozprawie analiza pozwolita wyznaczy¢
rowniez takie parametry jak; radiacyjne czasy zaniku i wspotczynniki rozgatezienia
luminescencji. Na podstawie pomiaréw absorpcyjnych i emisyjnych okre$lono
przekroje czynne na emisje najsilniejszych przejs¢ z pozioméw metastabilnych
badanych domieszek oraz ich wydajnosci kwantowe. Badania wtasciwosci
spektroskopowych uktadu GAGG:Dyg‘+ wskazaty na mozliwos¢ podjecie préb
uzyskania generacji Swiatta 26ttego,

e na podstawie widm optycznych zmierzonych w niskich temperaturach okreslono
energie pozioméw starkowskich wybranych multipletéw jonéw Er**, Tm*, Ho®", Dy**
w krysztatach GAGG i stwierdzono, ze rozszczepienie multipletéw podstawowych
tych jondéw jest stosunkowo duze, co sprzyja osiggnieciu akcji laserowej w quasi-
czteropoziomowym ukfadzie pracy, ‘

e przeprowadzono analize zjawisk transferu energii miedzy jonami domieszek w
krysztatach GAGG:RE® i jego udziatu w zjawiskach niepromienistego wygaszana
luminescencji, to jest relaksacji krzyzowej oraz konwersji wzbudzenia. Wskazano na
mozliwos$¢ wykorzystania proceséw transferu energii dla polepszenia wtasciwosci
generacyjnych osrodkéw. Na przyktad w ukfadzie GAGG:4.5 at.% Tm>"
zaobserwowano zjawisko stezeniowego wygaszania luminescencji z poziomu



pompowanego *H,, ktore prowadzi do wydajnego procesu obsadzania gérnego
poziomu laserowego 3F4, sprzyjajgc osiggnieciu inwersji obsadzeni i obnizeniu
potencjalnego progu generacji. W uktadzie podwdjnie domieszkowanym Ho>'+Tm**
wykazano, ze jony Tm** zwiekszajg sprawnos¢ pompowania optycznego Ho3+,
poprzez rezonansowy transfer energii miedzy poziomami °l;(Ho>) a F4 (Tm*), tak
wiec spetniajg role efektywnego donora dla lasera na bazie holmu w zakresie
podczerwieni,

e w uktadach wspétdomieszkowanych jonami Yb®* oszacowano wydajnosé transferu
energii z wzbudzonego jonu iterbu do jonu RE>* Zbadano réwniez mechanizm i
wydajnos¢  proceséw  konwersji  energii  wzbudzenia  promieniowaniem
podczerwonym prowadzacych w uktadach wspétdomieszkowanych Er**+Yb®* oraz
Ho>*+Yb*" do emisji antystokesowskiej w zakresie widzialnym. W celu potwierdzenia
mechanizmu procesu konwersji wzbudzenia zmierzono zaleznosci jej intensywnosci
od mocy wzbudzania oraz zbadano jej dynamike. Wskazano, ze obserwowane
zjawiska konwersji wzbudzenia, z punktu widzenia sprawnosci obsadzania poziomu
laserowego, sg niekorzystne wprowadzajgc do uktadu dodatkowe straty,

e zmierzone zaleznosci temperaturowe (w zakresie 350 — 650 K) stosunku
intensywnosci emisji czerwonej i antystokesowskiej emisji zielonej wskazujg, ze
krysztat podwdjnie domieszkowany GAGG:Er**+Yb*" moze zostaé wykorzystany jako
osrodek aktywny w uktadach termometrii luminescencyjnej.

Podsumowujac, praca stanowi samodzielny, oryginalny i ciekawy dorobek naukowy
Autora. Dowodzi duzej biegtosci Doktoranta w zakresie fizyki zjawisk zachodzgcych w
domieszkowanych  jonami  lantanowcéw  materiatach  dielektrycznych, technik
eksperymentalnych oraz metod ich analizy. Dodatkowo, otrzymane materiaty byty badane
pod katem potencjalnych zastosowan jako osrodki laserowe na zakres bliskiej
podczerwieni, co jest wazng i ciggle aktualng dziedzing badan. Interesujgca bytaby
weryfikacja wynikéw przeprowadzonych badarn i analizy wynikéw w eksperymentach
generacyjnych.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra Tomasza Niediwiedzkiego
catkowicie spetnia wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych niezbedne dla
uzyskania stopnia doktora i wnosze o dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony pracy.



