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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Joanny Janek pt.:

”Bezolowiowe szkta aktywowane jonami erbu dla technologii
optycznych wykorzystujgcych procesy konwersji energii w gore”

wykonanej pod opieka promotora prof. dr hab. Wojciecha Pisarskiego
w Instytucie Chemii Wydzialu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach

Praca doktorska pani Joanny Janek to zbidér o$miu prac opublikowanych w
uznanych miedzynarodowych czasopismach, a w szczeg6lnosci sa to nastgpujace

publikacje:

1) Joanna Janek, Marta Soltys, Lidia Zur, Ewa Pietrasik, Joanna Pisarska, Wojciech
A. Pisarski, Luminescence investigations of rare earth doped lead-free borate glasses
modified by MO (M=Ca, Sr, Ba), Material Chemistry and Physics 180 (2016) 237-243.

2) Lidia Zur, Joanna Janek, Marta Sottys, Tomasz Goryczka, Joanna Pisarska, Wojciech
A. Pisarski, Structural and optical investigations of rare earth doped lead-free germanate
glasses modified by MO and MF2 (M = Ca, Sr, Ba), Journal of Non-Crystalline Solids
431 (2016) 145-149.

3) Lidia Zur, Joanna Janek, Ewa Pietrasik, Marta Sottys, Joanna Pisarska, Wojciech
A. Pisarski, Influence of MO/MF2 modifiers (M=Ca, Sr, Ba) on spectroscopic
properties of Eu** ions in germanate and borate glasses, Optical Materials 61 (2016) 59-
63.

4) Lidia Zur, Joanna Janek, Marta Sottys, Joanna Pisarska, Wojciech A. Pisarski, Effect
of BaF2 content on luminescence of rare-earth ions in borate and germanate glasses,
Journal of the American Ceramic Society 99 (2016) 2009-2016.



5) Joanna Janek, Radostaw Lisiecki, Witold Ryba-Romanowski, Joanna Pisarska,
Wojciech A. Pisarski, Up-conversion luminescence of Er** ions in lead-free germanate
glasses under 800 nm and 980 nm cw diode laser excitation, Optical Materials 74 (2017)
105-108.

6) Wojciech A. Pisarski, Joanna Janek, Joanna Pisarska, Radostaw Lisiecki, Witold
Ryba-Romanowski, Influence of excitation wavelengths on up-converted luminescence
sensing behavior of Er’* ions in lead-free germanate glass, Journal of Luminescence
193 (2018) 34-38.

7) Wojciech A. Pisarski, Joanna Janek, Joanna Pisarska, Radostaw Lisiecki, Witold
Ryba-Romanowski, Influence of temperature on up-conversion luminescence in
Er**/Yb** doubly doped lead-free fluorogermanate glasses for optical sensing, Sensors
and Actuators B 253 (2017) 85-91.

8) Wojciech A. Pisarski, Joanna Janek, Joanna Pisarska, Marcin Kochanowicz, Jacek
Zmojda, Jan Dorosz, Maciej Sitarz, Dominik Dorosz, Green up-conversion
luminescence of erbium-doped oxyfluoride germanate fiber under continuous-wave
laser-diode excitation, Materials Letters 216 (2018) 131-134.

We wszystkich pracach pani Janek jest drugim lub pierwszym autorem.
Oswiadczenia wspotautorow poswiadczajg jej decydujacy wklad w powstanie
prac. Wspotezynnik oddziatywania prac tzw. IF jest zawsze wysoki jak réwniez
liczba punktow z listy MNiSW, ktora oscyluje miedzy 30 a 45 (50 jest
maksymalng warto$cig). Mamy zatem do czynienia z zespotem prac po pierwsze
waznych w dziedzinie nowych materialéw optycznych, a po drugie czytanych i
cytowanych. Prace mgr Janek byty juz cytowane pigtnastokrotnie chociaz ukazaty

sie nie dalej niz dwa lata temu.

Spowodowane jest to doniostoscig tematyki badawczej podjetej przez panig
Joanne Janek. Szkta od wiekéw stanowily bardzo wazny material w rozwoju
zaréwno techniki jak i sztuki uzytkowej. Nie tylko mozna z nich wykonaé
przedmioty codziennego uzytku ale réwniez sg niezbedne w telekomunikacji,
zastepuja krysztaty jako materiaty laserowe, sa stosowane jako luminofory lub
inne czynne materialy optyczne. Technologia szkiet zmieniata i rozwijata si¢
przez wieki a obecnie ze wzgledu na wigksze zagrozenie dla Srodowiska i zdrowia
w Unii Europejskiej odchodzi sie od produkcji szkiel otowiowych. Stato si¢ zatem
konieczne prowadzenie badan nad nowymi szktami bezotowowymi i okreslenie

ich przydatnosci w szeroko rozumianej fotonice.



Pani Janek postawila sobie z cel swojej pracy doktorskiej otrzymanie
bezolowiowych szkiet i widkien szklanych domieszkowanych jonami
lantanowcdéw 1 zbadanie ich metodami spektroskopowymi a nastepnie
przeprowadzenie prob konwersji promieniowania wzbudzajgcego w gore. Zatem
w pierwszej kolejnosci dokonata syntezy szkiet boranowych i germanowych a
nastepnie przeprowadzita (wraz z zespotem prof. Pisarskiego) badania nad
okresleniem ich wlasciwos$ci w procesach konwersji w gore (ang. up-conversion)
i potencjalnych mozliwosci wykorzystania ich jako czujnikéw temperatury. Do
badan wiasciwosci optycznych otrzymanych szkiet zastosowano sond¢ optyczna,

ktéra stanowity przede wszystkim jony Eu®* oraz Pr** i Er’*.

Dobér szkiel jest ciekawy, bowiem matryce boranowe i germanowe roznig si¢
znacznie. Wynika to z duzej réznicy masy i srednicy tych dwoéch jonow, co
przeklada si¢ na drgania sieci matrycy. Po drugie mgr Janek modyfikowata
matryce szklane poprzez dodatek tlenkow lub fluorkéw metali ziem alkalicznych
takich jak Ba, Sri Ca. Seria szczegbtowych badan wykazata, ze najkorzystniejsze
do dalszych zastosowan jest szklo germanowe zawierajace 5% domieszki BaF,.
Wybrano, zatem taka matryce domieszkowana jonami Er** oraz Er’* i Yb** do
badan proceséw konwersji energii w gore. Po stwierdzeniu efektywnosci
proceséw konwersji wykonano badania nad przydatnoscia szkiel do zastosowan,
jako bezprzewodowe czujniki temperatury. Okreslono czutos¢ pomiaréw
temperatury dla dwoch réznych wzbudzen tj. 800 i 980 nm. Wykazano, ze
otrzymany material moze znalezé zastosowanie w optycznych czujnikach

temperatury

Zakres prac wykonanych do doktoratu pani Joanny Janek oraz uzyskane wyniki
oceniam bardzo wysoko, dowiedziatem si¢ z niej bardzo duzo, zwlaszcza na temat
przygotowania i formowania szkiet. Praca jest bardzo przydatna w dalszym
rozwoju spektroskopii materiatdow szklistych oraz dla potencjalnych ich

zastosowan .



Korzystajac z przywilejow recenzenta chciatbym dowiedzie¢ si¢ wiecej o
otrzymanych wynikach badan i pozwolg sobie przedstawi¢ swoje uwagi i pytania
w formie krotkiej listy ktora, jak jestem pewien, zostanie oméwiona i wyjasniona

podczas publicznej obrony rozprawy.

1. Wykazano w pierwszej pracy, przy uzyciu sondy optycznej, Eu*, ze
stosunek intensywnosci przejs¢ dipola magnetycznego 1 elektrycznego ,,R”
zmienia si¢ wraz ze zmiang tlenkow (modyfikatoréw szkta) MO (gdzie
M = Ca, Sr, Ba). Autorka wykazata, ze dla probki z BaO wartos¢ R jest
najwieksza i maleje, gdy zmieniamy modyfikator w szeregu SrO, CaO.
Nastepnie Autorka zauwaza, ze zmiana czaséw zycia emisji Eu*" dla tak
uszeregowanych modyfikatoréw szkla jest odwrotna, tzn. najdluzszy czas
zycia jest dla CaO. Komentarz tej obserwacji wydaje mi si¢
niewystarczajacy. Czy nie sgdzi Pani, ze mozna by ta odwrotng zalezno$¢
przypisa¢ zmianom symetrii lokalnej jondéw europu? Wraz ze
zwiekszeniem symetrii polozenia (R rosnie) obowigzuja Scislej reguly
wyboru i przejscie Dy — ’F, staje si¢ mniej dozwolone niz dla R
najwiekszego? W konsekwencji czas zycia musi ulec wydtuzeniu. Co
wiecej mechanizm wygaszania luminescencji z poziomu D, dla Eu**
bedzie — dla zastosowanego wzbudzenia 4f-4f i niskiej koncentracji
domieszki - zwigzany jedynie z przejsciami wielo-fononowymi. Zatem
powyzsze ttumaczenie wydaje sie zasadne. Dyskutujagc natomiast czasy
zanikéw jonéw Pr’*" mozna by wspomnie¢ o niezwykle wydajnym kanale
dezaktywacji poziomu 'D», jakim jest relaksacja krzyzowa. Mozna by
podaé opis tej relaksacji i powigza¢ zmiany czaséw zycia z obecnoscia
réznych modyfikatorow szkta i prawdopodobnie zmieniajacych sig
energiach fononow efektywnych. Prawdopodobnie dla CaO drgania
matrycy sg bardziej efektywne niz dla BaO. Podobne uwagi dotycza pracy
drugiej i trzeciej gdzie Eu®" byl sondg optyczng



2. Tak bardzo krétkie czasy zycia poziomu 'D, jonéw Pr** spowodowaty, ze
w pierwszej chwili mialem watpliwosci czy Autorka dobrze
przyporzadkowala to przejscie, ale uwazne przejrzenie wszystkich prac
zdaje sie potwierdzaé, ze przypisanie przejScia jest poprawne.
Sugerowatbym w przysztosci, (jezeli Autorka ma takie mozliwosci)
wykonaé tzw. spektroskopi¢ rozdzielcza czasowo (ang. ,time resolved
spectroscopy”). W tym materiale prawdopodobnie emisja z poziomu 3P
wygasza si¢ prawie natychmiast, zatem widmo emisji po krétkim

opdznieniu bedzie czystg emisja z poziomu 'Ds.

3. W pracy czwartej Autorka stosujgc teori¢ Judda-Ofelta obliczyla
promieniste czasy zycia, wspotczynniki podziatu i wydajnosci kwantowe
emisji szkiel boranowych i germanowych domieszkowanych jonami Er** i
Pr’*. Otrzymane wyniki sg bardzo interesujace i pozwalaja dobrze
poréwnaé ze sobg wydajnosci réznych matryc szklanych oraz wybrac
poprawnie tg najlepsza matryce do dalszych zastosowan. Jednak otrzymane
wyniki poprawne jakosciowo sg chyba bledne ilosciowo zwlaszcza dla
jonoéw Er**. Mianowicie Autorka nie uwzglednita (albo uwzglednita tylko
o tym nie wspomniata) udzialu w dipola magnetycznego w przejsciu
M132 — 1155, ktére jak mi wiadomo jest znaczne i porownywalne (jak nie
wigksze) z udziatem dipola elektrycznego. Przejscie *I;1, — *I13, ma
jeszcze wigkszy proporcjonalnie do DE udzial dipola magnetycznego.
Natomiast, rzeczywiscie dla jonéw Pr’* tylko przejscie *Hy — *Hs ma

okoto 10 % udziat dipola magnetycznego wiec mozna go byto pomina¢.

Ciekawy jestem réwniez jak Autorka poradzita sobie z problemem
wystepujacym dla Pr’* niespelnienia zatozen teorii Judda-Ofelta.
Mianowicie konfiguracja 5d jest blisko konfiguracji 4f i wplywa na
obliczane parametry Omega czasami prowadzac do ujemnych wartosci

Omega 2. Czy tu nie byto zadnych probleméw obliczeniowych?



4. 7 zainteresowaniem przeczytalem (jak i inne prace) piata prace w ktorej
Autorka bada konwersje energii w gore wzbudzajac zielona emisjg¢ jonow
erbu wzbudzajac albo to 800 albo 980 nm. Zauwazyta, ze dla wzbudzenia
980 nm pojawia sie dodatkowo jeszcze czerwona emisja z poziomu “Fo;
ledwie widoczna dla wzbudzenia 800 nm. Tutaj zabrakto mi komentarza
Autorki, ze energia wzbudzenia 800 nm — pasuje prawie rezonansowo w
temperaturze pokojowej do przejécia ESA z poziomu *I;3» do poziomu
2H, 1. Poziom poziomu *I;3,» ma dtugi czas zycia, zatem wybudzenie ciggte
powoduje, ze nawet w 300 K poziom ten jest znacznie obsadzony i nie
mozna go pomingé w rozwazaniach mechanizmu konwersji w gore.
Natomiast energia wzbudzenia 980 nm nie siega poziomu *Hjy,,, Zatem dla
800 nm mamy dwa kanaly pompowania zielonej emisji a dla 980 nm tylko
jeden i co wiecej w 300 K mozliwe jest z asysta fononéw pompowanie

poziomu ‘Fop.

Oczywiscie moje uwagi nie umniejszaja jakosci prac Autorki. Uwazam, ze
to co zostalo przez nig dokonane znacznie przekracza wymagania stawiane przez
ustawe. Stwierdzam, zatem, ze praca doktorska mgr Joanny Janek spetnia warunki
okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 16 kwietnia
2003 r.), tekst jednolity ogtoszony w Dz.U. 2014 poz. 1852 przez Marszatka
Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 2 grudnia 2014 r. i wnioskuje o

dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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