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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Kos
pt.: ,,Procesy przekazywania energii wzbudzenia w szklach
olowiowo-boranowych podwodjnie domieszkowanych jonami lantanowcéw”.

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska Agnieszki Kos p.t. ,,Procesy przekazywania
energii wzbudzenia w szklach otowiowo-boranowych podwdjnie domieszkowanych jonami
lantanowcdw”, ktérej promotorem jest Pani dr hab. inz. Joanna Pisarska, prof. Uniwersytetu
Slaskiego. Recenzja zostata opracowana na prosbe Dyrektora Instytutu Chemii Uniwersytetu

Slaskiego, prof. dr hab. Stanistawa Kucharskiego.

Tematyka i cel pracy

Materialy optyczne umozliwily w ubiegtym wieku dynamiczny rozwoéj optoelektroniki,
ktéra doprowadzita do takich zastosowan jak w pelni optyczna telekomunikacja (ang. AON —
All Optical Network), czy nowe rodzaje zrodel promieniowania elektromagnetycznego w tym
laserow polprzewodnikowych i §wiattowodowych. Dalszy rozwé] w tej dziedzinie wymaga
opracowania nowych materialéw charakteryzujgcych si¢ unikalnymi wiadciwosciami
luminescencyjnymi w zakresie widzialnym i podczerwieni. Poszukiwania te maja prowadzi¢
do budowy nowych rodzajow Zrdédel laserowych do zastosowan w medy’cynie i uktadach
sensorowych. Nic wigc dziwnego, ze jednym z kierunkdéw badan sg materialy optyczne
obejmujgce szkla i materialy szkto ceramiczne domieszkowane lantanowcami. Odpowiedni ich
dobdr tj. osnowy oraz domieszek lantanowcow pozwala na uzyskiwanie specyficznych
parametrow luminescencyjnych, a w konsekwencji konstrukcje ukladow nowych zZrddet
promieniowania.

W tym obszarze zawiera si¢ tematyka pracy doktorskiej mgr Agnieszki Kos. Dotyczy ona
opracowania wieloskladnikowych szkiel olowiowo-boranowych domieszkowanych podwojnie
jonami lantanowcéw. Wprowadzanie do osnowy kilku jonéw aktywnych ma na celu zbadanie
procesOw transferu energii wzbudzenia migedzy nimi. W efekcie poprzez wybor i optymalizacije
koncentracji jonow donora i akceptora mozliwe jest uzyskanie materiatow luminescencyjnych

o nowych cechach uzytkowych. Tematyka tego typu materiatéw nalezy do jednych




z najbardziej perspektywicznych kierunkdéw w obszarze inzynierii materialéw fotonicznych.
Wymaga jednak kompleksowego podejscia obejmujacego charakteryzacje wlasciwosci
optycznych i strukturalnych szkiet wraz z poglebiong dyskusja pozwalajacg na wyjasnienie
zaobserwowanych wlasciwosci luminescencyjnych. Podejmujac to wyzwanie Autorka
sformulowata cel i zakres pracy stwierdzajac, ze:

"Celem pracy bylo zbadanie proceséw przekazywania energii wzbudzenia miedzy jonami

lantanowcéw w szklach otowiowo-boranowych. Analiza proceséw transferu energii dotyczyta

nastgpujgcych uktadéw: Yb>*/Tm**, Dy**/Tb**oraz TH*/Lw’* (gdzie Ln = Eu, Sm)".

Zakres pracy obejmowat:

- ,synteze nowych nieorganicznych szkiel — olowiowo-boranowych zawierajgcych
trdjwartosciowe jony lantanowcoéw o réznym stezeniu donora i akceptora,

- zarejestrowanie widm wzbudzenia i emisji oraz kinetyki jej zaniku w szktach ofowiowo-
boranowych,

- zbadanie wlasciwosci optycznych oraz proceséw transferu energii wzbudzenia miedzy jonami
lantanowcow w otrzymanych szklach,

- poznhanie mechanizmu procesu przeniesienia energii w funkcji stezenia jondéw donora
i akceptora,

- okreslenie wydajnosci transferu energii migdzy jonami lantanowcéw w szktach otowiowo-
boranowych.”

Nalezy podkresli¢, ze cel pracy jednoznacznie wskazuje na rozwigzanie problemu

naukowego jakim jest zbadanie i wyjasnienie zaleznos$ci wynikajacych z wprowadzenia dwéch
domieszek lantanowcéw w szktach otowiowo-boranowych. Zagadnienia bedace przedmiotem
pracy sg szczegélnie aktualne z naukowego punktu widzenia. Wyraznie przedstawiajg one
zaleznosci wplywajace na zaobserwowane efekty transferu energii pomiedzy wybranymi
lantanowcami. Ponadto pozwalajg na sformutowanie kierunkéw przysztych prac nad szktami
olowiowo-boranowymi. Stwierdzam, ze przyjete przez Autorke zalozenia sa sluszne, a cel

1 zakres pracy zostaty sformutowane prawidtowo.

Uklad pracy

Liczaca 116 stron praca jest podzielona na dwie zasadnicze czesci: literaturows (I1, rozdz.
1 i 2) oraz do$wiadczalng (IV, rozdz. 1-3). Wyeksponowane zostaty nastgpujace fragmenty
rozprawy: wprowadzenie (I), cel i zakres pracy (III), podsumowanie i wnioski (V) oraz wykazy
literatury (VI).

W czegsci literaturowej, obejmujgcej 64 strony, zawarto szczeg6lowg charakterystyke szkiet
olowiowo-boranowych z uwzglednieniem ich struktury (rozdz. II p.1) oraz wlasciwosci
optycznych (rozdz. II p. 2) i luminescencyjnych (rozdz. Il p. 2.1 i 2.2). Analiz¢ zmian
strukturalnych badanego uktadu szkiet opisano w funkcji stosunku PbO do B203. Na poczatku




przedstawiono znane cechy szkiet olowiowo-boranowych (widma Ramana i podczerwieni)
oraz zalezne od skladu zmiany strukturalne zwiazane z konwersja grup BO3; <> BO4. Kolejno
przedyskutowano wptyw modyfikacji proponowanego uktadu fluorkiem olowiu i wybranymi
lantanowcami. Zwrécono w ten sposéb uwage na istotne z punktu widzenia materiatéw
optycznych takie cechy jak zmiany w tendencji do krystalizacji wynikajace z konwersji grup
BO4 do BOs w funkgji st¢zenia lantanowca. Zauwazono, ze w przypadku szkiel olowiowo-
boranowych zawierajacych cigzsze lantanowce o mniejszym promieniu jonowym (tul, erb)
wystepuje zauwazalna krystalizacja (XRD), w odréznieniu od jonéw lzejszych (prazeodym,
neodym). Spostrzezenia te sg istotne nie tylko ze wzgledu na zmiany w widmie absorpcji szkla,
ale réwniez modyfikacji otoczenia bliskiego zasiegu, co moze mieé wplyw na ksztatt widma
luminescencji. Zwrécono réwniez uwage na znaczacy wplyw stezenia fluorku olowiu na
krzywe DSC stwierdzajac, Ze wplywa on na obnizenie parametru stabilnosci AT, przy czym
mozliwe jest uzyskanie szkiel niewykazujacych krystalizacji przy zachowaniu stosunku
(PbO+PbF):B203 rownego 1:1.

W rozdziale I1. 2 przedstawiono wlasciwosci optyczne i luminescencyjne szkiel olowiowo-
boranowych. Na wstepie stusznie zwrécono uwage na zmiany potozenia krétkofalowej
1 dlugofalowej krawedzi absorpcji wynikajace odpowiednio z obecnosci PbO i B20s. Jest to
istotne z punktu widzenia modyfikacji szkta, tak jak w przypadku analizowanego sktadu
zwigzkiem PbI, jak réwniez wyboru domieszek aktywnych i w konsekwencji wydajnej emisji
zaleznej od wartosci energii fononéw. Szczegétowa analiza wplywu powyzszych zmiennych
na wlasciwosci luminescencyjne badanej matrycy zostala wykonana w rozdziale 2.1 na
przyktadzie jonéw europu, holmu, neodymu, prazeodymu, tulu i erbu. W przedstawionym
przegladzie opisano parametry determinujace cechy emisyjne szkiel otowiowo-boranowych
zwracajagc uwage na wartosci prawdopodobienstwa przej$¢ promienistych, szerokosci
spektralnych pasm emisyjnych, czaséw zycia, wspolezynnikéw rozgatezienia luminescencji i
przekroju czynnego na emisje wymuszong. Szczegdlnie wartosciowg analizg cech wybranego
szkla jest zastosowanie jonéw europu jako sondy spektroskopowej. Okreslono w ten sposéb
wplyw stosunku PbO:B2O3 i wymiany tlenku olowiu na fluorek olowiu na parametry
spektroskopowe badanego ukladu, stwierdzajac zmiany lokalnego pola wokét jonu europu
wynikajgce glownie z konwersji grup boranowych BO4/BO;. Podobnie znaczny wplyw na
wlasciwosci emisyjne zauwazono w przypadku domieszkowania szkiel innymi lantanowcami
(Ho**, Nd**, Pr*, Tm*, Er*"). Autorka opisujac dostepne w literaturze doniesienia dokonata
jednoczesnie oceny ich zastosowania jako materialéw luminescencyjnych. Kolejno w rozdziale

22 zawarto opis kilku doniesien dotyczacych szkiet olowiowo-boranowych




wspdtdomieszkowanych dwoma jonami lantanowcdw. Przedstawione wyniki transferu energii
pomiedzy jonami Yb**-Er** (1 =96,5%) czy uzyskanie luminescencji w zakresie 400-700nm w
uktadzie jonéw Ce**/Sm>" pozwala na stwierdzenie stusznosci prowadzenia dalszych badan w
szktach olowiowo-boranowych podwoéjnie domieszkowanych jonami lantanowcow.

Nalezy podkresli¢, ze Autorka zaprezentowata aktualny materiat Zrédlowy, ktory jest Scisle
zwigzany z tematyka przeprowadzonych badan. Dokonana analiza stanu wiedzy zostata
wykonana w oparciu wlasciwie wybrang literature obejmujacg 101 pozycji, co pozwala
stwierdzi¢, ze mgr Agnieszka Kos dysponuje gieboka wiedzg przedmiotu. Na tej podstawie
Autorka prezentuje cel i zakres pracy (rozdz. III), przechodzac do opisu jej realizacji
w rozdziale IV zatytulowanym "Wyniki badan wilasnych i ich dyskusja”. Rozdziat ten
podzielony jest na 3 czesci 1 zawiera: warunki syntezy, opis stosowanych metod badawczych

i wlasciwosci szkiet otowiowo-boranowych. Autorka zwraca szczegdlng uwage na analize
wlasciwosci luminescencyjnych w odniesieniu do warunkéw wzbudzenia i struktury
wytworzonych szkiet. Prezentacja osiggnigtych wynikdéw opatrzona jest wnikliwg dyskusja,
a prace konczy rozdzial zawierajacy podsumowanie 1 wnioski oraz wykaz literatury. Ponadto
Autorka na koficu pracy zamiescita wykazy opublikowanych prac i komunikatéw
konferencyjnych.

Stwierdzam, ze uklad pracy jest poprawny - pozwala na jednoznaczng ocen¢ wiasnych

osiggnie¢ mgr Agnieszki Kos.

Ocena pracy
W rozprawie doktorskiej Pani mgr Agnieszka Kos podjeta si¢ zbadania proceséw transferu

energii wzbudzenia pomig¢dzy jonami lantanowcéw w szklach otowiowo-boranowych. Na
uwage zastuguje fakt, ze wykonane zadania sg kontynuacjg wieloletnich prac (przeszto 30
pozyciji literaturowych) prowadzonych w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Fakt ten
w sposob zdecydowany wplywa na zawarta w czesci literaturowe] szczegolowa analize
wlasciwoscei szkiet olowiowo-boranowych. Wprawdzie Autorka nie zdecydowala si¢ na
zamieszczenie oddzielnego podsumowania, ale przeprowadzona dyskusja wtasciwosci badanej
osnowy jednoznacznie wskazuje na jej zalety 1 wady w konteks$cie zaré6wno wiasciwosci
luminescencyjnych i strukturalnych jak i perspektyw aplikacyjnych.

Analizujgc strukture zakresu pracy nalezy stwierdzi¢, ze zostata ona zaplanowana w celu
przeprowadzenia systematycznych badan wyjasniajacych zalezno$ci wplywajace na
zarejestrowane wiasciwosci luminescencyjne w zaplanowanych uktadach Yb*'/Tm?*,

Dy**/Tb*, Tb**/Eu®" i Tb**/Sm3*. Autorka zaproponowata do badan $cisle okreslony sktad




szkla 72PbO-18B203-7A1,03-3WO0s [%wag], bedacy wynikiem przeprowadzonej analizy
literaturowej uwzgledniajacej uzyskanie efektu luminescencji.

W pierwszym z analizowanych ukladéw (Yb**/Tm*") Autorka zarejestrowata wylgcznie
przejscie *Hs — 3Hg w obrebie poziomow energetycznych jondéw tulu na diugosei fali ok.
800 nm (rys. 53). Brak jest charakterystycznych przejs¢ emisyjnych polozonych ok. 480 nm
i 1800 nm podczas wzbudzenia Yb**. Charakterystyczne pasma emisyjne w zakresie §wiatta
widzialnego zaobserwowano wytacznie w drodze bezposredniego wzbudzenia jondw tulu (rys.
57). Jednoczesnie stwierdzono wydtuzenie czasu Zycia poziomu 'Gs (Tm*") w obecnosci jonéw
Yb** (5%wag) wskazujac na znaczne sprzgzenie pomi¢dzy tymi jonami. Ponadto dalsze
badania krzywych zaniku luminescencji wykazaly wysokie wartosci (powyzej 90%)
sprawnosci transferu energii Yb**—>Tm?* w szklach otowiowo-boranowych w poréwnaniu do
szkiet otowiowo-germanianowych (ponizej 80%). W obliczu uzyskanych wynikéw, jak sadze,
Autorka zdecydowala si¢ na przedstawienie poréwnania badan =z analogicznie
domieszkowanymi szktami otowiowo-germanianowymi, stusznie sugerujac wysoka energie
fononéw badanego szkta jako przyczyne braku emisji przy dtugosci fali 480 nm i 1800 nm.

Z kolei interesujgce wyniki zaobserwowane zostaly w przypadku domieszkowania jonami
Dy** i Tb*, gdzie uzyskano emisj¢ zielong zwiazang z przejsciem Dy — 7Fs (Tb*).
Przedstawiona przez Autorke charakteryzacja badanego uktadu wykazata najwyzsza wartosé
sprawnosci transferu na poziomie 27% osiggnigta przy stezeniu 3% wagowych jonéw terbu.
Badania zostaly przeprowadzone w sposéb systematyczny poczawszy od widm wzbudzenia,
a na ich podstawie widm luminescencji poprzez wzbudzenie dlugosciami fali 390 nm, 488 nm
i 450 nm. Wyniki te (rys. 63, 64 i 66) udowodnily uzyskanie transferu energii wylacznie
w jednym kierunku tj. Dy** — Tb*, co wobec blisko$ci pozioméw *Fop (Dy**) — 5Dy (Tb*)
nie jest do kofica oczywiste. Nalezy przyzna¢ racje Autorce, ze ma to réwniez zwigzek ze
specyficzng matryca, ktéra pozwala na wprowadzanie stosunkowo duzych stezen domieszek
lantanowcow, konsekwencjg czego jest zaobserwowana nieliniowo$¢ zaleznosci szybkosci
transferu energii w funkcji kwadratu sumy stezen donora i akceptora.

Dalsze badania nad zaproponowanym uktadem szklistym prowadzone byty konsekwentnie
w kierunku uzyskania emisji promieniowania w zakresie widzialnym. Jako domieszki aktywne
Autorka zaproponowata jony europu i samaru sensybilizowane jonem terbu. W pierwszym z
nich (Tb**/Eu*) zwrécono uwage na mozliwos¢ uzyskania transferu energii i emisji w zakresie
czerwonym (*Do — F2) i pomaranczowym (*Dg — F1) w wyniku wzbudzenia dtugo$ciami fali
378 nm i 488 nm, cho¢ wybdr pierwszej z nich wydaje si¢ niezbyt wiasciwy ze wzgledu na

silng absorpcje (rys. 71) matrycy jak i mozliwos$¢ jednoczesnego wzbudzenia obydwu jonéw




(rys. 76). Szybko to jednak zostaje dostrzezone przez Autorke i wyjasnione ma podstawie
analizy widm emisji (przy wzbudzeniu — 467 nm i 488 nm), kinetyki zaniku luminescencji
(wydajnos¢ transferu 18% dla uktadu 0,5Tb-1,5Eu) oraz widma wzbudzenia monitorowanego
dtugoscia fali emisji jonu europu (°Do — "F2). W drugim ukladzie uzyskano wyrazny wzrost
pasma emisji jonéw samaru na dtugosci fali 596 nm (*Gs, — ®Hzr) w wyniku transferu energii
z poziomu 3Dy jonu terbu. Intensywno$¢ tego przejécia rosnie jednak do wartodci 0,75% wag
stezenia samaru. Powyzej tej wartosci zostalo zaobserwowane zjawisko wygaszania
stezeniowego zwigzanego z relaksacja krzyzowa pomiedzy jonami samaru. Autorka stusznie
wskazata na to zjawisko przedstawiajac wyniki pomiaréw czaséw zycia stanéw wzbudzonych
i obliczonych wydajnosci transferu energii. Krzywe zaniku luminescencji majg charakter
nieekspotencjalny (rys. 84), a na podstawie modelu Inokuti-Hirayama obliczone parametry
wskazujg na procesy niepromieniste charakterystyczne przy uktadzie pozioméw samaru.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze zaprezentowane wyniki pracy stanowig wyrazny wklad
w obszarze szkiet optycznych wspotdomieszkowanych jonami lantanowcow. Realizacja pracy
wymagata od Autorki kompleksowego podejscia obejmujgcego charakteryzacje whasciwosci
strukturalnych i optycznych szkiet wraz z poglebiona dyskusjg pozwalajaca na wyjasnienie
zaobserwowanych wihasciwosci luminescencyjnych. Wybrana matryca na bazie szkla
otowiowo-boranowego spelnia wymagania stabilnosci termicznej, a uzyskane wyniki
wlasciwosci luminescencyjnych i spektroskopowych podwdjnie domieszkowanych jonami
Yb/Tm®, Dy**/Tb*, Tb**/ Eu** i Tb**/ Sm** pozwalaja jednoznacznie na oceng ich
ewentualnego zastosowania jako zrodet emisji w zakresie widzialnym.

Przyjete w rozprawie zalozenia sg uzasadnione, wtasciwy dobdér metod technologicznych
i pomiarowych oraz wnioski wynikajagce z wykonanej pracy pozwalajg stwierdzi¢, ze

postawione Autorce zadanie zostato rozwigzane poprawnie, a cel rozprawy osiagnigty.

Uwagi wynikajgce z lektury rozprawy
Oceniajac rozprawe doktorskg mgr Agnieszki Kos stwierdzam, ze nie posiada ona bledow

merytorycznych i zostala zrealizowana poprawnie. Do nielicznych uwag zaliczam:

1. Brak oddzielnego podsumowania w czeéci literaturowej wykazujacego stusznos¢ wyboru
szkiel otowiowo-boranowych (str. 24) i dotychczas analizowanych lantanowcow (str. 64).

2. Nieopisane krzywe a-c rys. 17.

3. Skad pochodza zmiany na krzywych transmisji (rys. 18) i absorpcji (rys. 19) szkiel
domieszkowanych jonami Nd** i Er**.




4. W rozdziale 3.1 dotyczagcym wiasciwosei luminescencyjnych uktadu Yb**/Tm3*,
zaprezentowano wyniki badafi dla zawartosci Yb 5% wag. Czy analizowany byl wptyw
stezenia jonow iterbu na whasciwosci luminescencyjne? Wprowadzenie duzej koncentracji
donora zapewnia wprawdzie wydajny transfer energii, ale moze powodowa¢ dodatkowe
procesy migracji energii.

5. Na stronie 73 znajduje si¢ stwierdzenie ,,W przypadku, gdy stezenie jonéw Tm3* jest
relatywnie wysokie, obserwuje si¢ przejécia emisyjne z nizej lezacych stanéw 3Fa3 i 3Hy
obsadzonych na drodze relaksacji krzyzowej.” — prosze o wskazanie mechanizmu relaksacji
krzyzowej.

6. Na rys. 67 przestawiajgcym widma luminescencji szkiet domieszkowanych jonami
Dy**/Tb*" nie podano dtugosci fali uzytej do ich wzbudzenia.

7. Opisy wykresow i niektore wartosci dotyczace stezen zawarte w tabelach zostaty
zamieszczone w jezyku angielskim. Nie ma to zadnego znaczenia merytorycznego choé
powinny by¢ przedstawione w jezyku polskim.

Uwagi te podnosze z racji obowigzku recenzenta, w tym takze dla wskazania kierunkéw
dalszych badan nad tematem podjetym w tej pracy. Dotycza one szczegdlow, ktére nie
wplywaja na wartos¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej, ktéra oceniam wysoko.

Konkluzja
Reasumujgc  stwierdzam, ze Pani mgr Agnieszka Kos rozwiazata postawiony

w pracy problem naukowo-badawczy wymagajacy zaréwno szerokiego zasobu wiedzy
teoretycznej, jak tez zawansowanych umiejetnosci w zakresie chemii materiatéw i metrologii.

Osiagnigcia poznawcze zaprezentowane w pracy mgr Agnieszki Kos pozwalajg mi
stwierdzi¢, ze zgodnie z ,,Ustawa o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym oraz
o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki”, z dnia 14 marca 2003 roku, wraz
z pézniejszymi zmianami, spelnia ona wszelkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim i wnioskuj¢ o jej dopuszczenie do publicznej obrony.

Krak6w, 28.09.2017r. TV el T evo
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