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pt. ""Szkla i materialy szklano-ceramiczne na osnowie TeO,

do potencjalnych zastosowan luminescencyjnych".

Rozprawa doktorska Pana mgr Lukasza Marka zatytulowana ,,Szkla i materiaty
szklano-ceramiczne na osnowie TeO, do potencjalnych zastosowan luminescencyjnych”
zosfaia zrealizowana pod kierunkiem Pana dr hab. Marcina Sobczyka prof. UWr, w Zespole
Spektroskopii Molekularnej i Fotochemii, Wydziatu Chemii, Uniwersytetu Wroctawskiego.
Tematycznie praca wpisuje si¢ w ciaggle aktualng, wazng i interesujacg problematyke
poszukiwania howych, wydajnych materiatow luminescencyjnych, ktére warunkujg rozwoj
szeroko rozumianej optoelektroniki. Problem naukowy podjety w rozprawie doktorskiej jest
zatem w pelni uzasadniony.

Praca doktorska obejmuje tacznie 357 stron. Zasadniczy tekst zajmuje 182 strony,
kolejnych siedemnascie stron stanowi suplement, 18 stron bibliografia, kilka stron wykaz
rysunkéw i tabel. Prace konczy wykaz dorobku naukowego Doktoranta, Jego wystgpien
* konferencyjnych, grantéw i stypendidéw oraz zalgczone publikacje wchodzace w sklad
niniejszej rozprawy. Praca doktorska ma uklad klasyczny. Zostata podzielona na 8 gtéwnych
rozdzialow i kilkanascie podrozdzialow, zawiera 98 rysunkow oraz 43 tabele. Bardzo
obszerny wykaz literaturowy obejmuje 387 pozycji literaturowych, w wiekszosSci
anglojezycznych. Prace rozpoczyna krotkie wprowadzenie. Nastepnie zostaty przedstawione
glowne cele pracy doktorskiej. Wprowadzenie teoretyczne (54 strony) obejmuje
charakterystyke szkiet na bazie tlenku telluru(IV), omowienie wiasciwosci spektroskopowych
jonow lantanowcow, procesow relaksacji stanow wzbudzonych, transferu energii wzbudzenia
mig¢dzy jonami lantanowcow oraz migdzy jonami lantanowcow i metali przejsciowych. Czgs¢

eksperymentalna opisana w rozdziatach od 4 do 8 obejmuje ponad 120 stron tekstu. W czgsci



tej opisana zostala synteza szkiel, zastosowane metody pomiarowe, wyniki i ich dyskusja oraz
dwustronicowe podsumowanie badan wiasnych. Proporcje pomiedzy czgscig literaturows
a doswiadczalng wydajg si¢ odpowiednio wywazone, a zagadnienia literaturowe bardzo
dobrze wprowadzajg czytelnika w problematyke omawiang w czesci eksperymentalne;.
Wybor tematu rozprawy jest nie tylko trafny i interesujacy ze wzgledow aplikacyjnych, ale
réwniez niezwykle ciekawy z punktu widzenia poznawczego.

Praca doktorska dotyczy szkiet na bazie tlenku telluru(IV), ktérych wlasciwosei optyczne
w glownej mierze zdeterminowane sa obecnoscig diugich i raczej stabych wigzan Te-O oraz
pojedynczej pary elektronowej na atomie telluru, co skutkuje silng asymetrig wielosciandw
koordynacyjnych Te-O. Chociaz szkla te sg znane od wielu lat, to w dalszym ciggu
znalezienie korelacji migdzy wiasciwosciami optycznymi a budowa wewngtrzng matryc
tellurynowych stanowi interesujagce wyzwanie naukowe. Matryce tellurynowe cieszg si¢
duzym zainteresowaniem ze wzglgdu na mozliwos¢ wykorzystania ich w projektowaniu
nowych materiatlow luminescencyjnych i laserowych. Wynika to przede wszystkim z ich
korzystnych  wtasciwosci 'ﬁzykochemicznych, miedzy innymi szerokiego zakresu
przepuszczalnosci promieniowania, wysokich wartosci wspélczynnika zatamania $wiatla,
odpornosci mechanicznej, termicznej, chemicznej i stosunkowo niskiej energii fononowej, co
zwigksza prawdopodobienstwo relaksacji promienistej oraz wydajnos¢ kwantowa emisji.
Badania skoncentrowano na tlenkowych szktach z ukladu TeO,-ZnO-Na,O-RE,Os5 (gdzie
RE;O3 = Lay0s3, Gdy03, Y203), w ktorych wprowadzenie jonéw domieszek optycznie
aktywnych odbywalo si¢ kosztem tlenkow lantanowcow RE,Oj3 (dla jonéw 4f-elektronowych)
lub tlenku cynku ZnO (dla jonéw 3d-elektronowych).

Na poczatku dysertacji zostaly szczegétowo przedstawione cele naukowe prowadzonych
badan, uwzgledniajgce wyjasnienie procesow relaksacji stanéw wzbudzonych i mechanizmow
transferu energii wzbudzenia w tellurynowych szktach i materiatach szklano-ceramicznych.
Potencjal aplikacyjny tych uktadéw jest niezwykle obiecujacy i zwiazany z wykorzystaniem
w postaci luminoforéw $wiatta widzialnego, laseréw, konwerterow promieniowania
krétkofalowego, czujnikoéw optycznych temperatury i cisnienia lub luminescencyjnych
wzmacniaczy wydajnosci konwersji $wiatla stlonecznego na prad elektryczny. Materiaty takie
powinny charakteryzowa¢ sic wysokimi wartosciami przekrojéw czynnych na absorpcje
1 emisje¢ oraz stosunkowo stabym udziatem procesu wygaszania stezeniowego luminescencji.
W tym celu zostala zaplanowana kompleksowa charakterystyka spektroskopowa
zsyntezowanych materiatow, ktorej wyjsciowym etapem byly badania struktury elektronowej

i intensywnosci przejs¢ wewnatrzkonfiguracyjnych 4f—4f z wykorzystaniem teorii



Judda-Ofelta. Na podstawie analizy J-O zostaly okre$lone warunki i zakres spektralny
pompowania tréjwartosciowych jonéw lantanowcéw Ln®", przekroje czynne na absorpcje
oraz prawdopodobienistwa przej$¢ promienistych i niepromienistych. Wyniki obliczen
wykorzystano w interpretacji zarejestrowanych widm luminescencyjnych i procesow
wygaszania luminescencji.

Kolejnym etapem doswiadczalnym bylo wyjasnienie dynamiki i mechanizméw relaksacji
standw wzbudzonych w oparciu o odpowiednie modele transferu energii, co daje mozliwosci
jednoznacznej weryfikacji, czy badane materialy spelniajg odpowiednie warunki
spektroskopowe stawiane luminoforom i materiatom laserowym.

Waznym utylitarnym aspektem badan bylo opracowanie materialow luminescencyjnych
zdolnych do konwersji energii wzbudzenia z zakresu ultrafioletowego i widzialnego na zakres
bliskiej podczerwieni. Jest to jedna z mozliwosci wzmocnienia wydajnosci pracy
krzemowych ogniw stonecznych, co znacznie poszerza obszar aplikacyjny matryc
tellurynowych o obszar zwigzany z intensywnie rozwijajacg si¢ w ostatnich latach
fotowoltaika. Realizacja tego celu wymagata otrzymania szkiel i transparentnych uktadéw
szklano-ceramicznych o $cile ustalonym skladzie i stezeniu jonéw domieszek optycznie
aktywnych, umozliwiajacym procesy konwersji energii wzbudzenia w dét. Kolejne
analizowane zagadnienie dotyczylo mozliwosci wykorzystania wytworzonego materiatu jako
optycznego czujnika temperatury lub ci$nienia. Ocena tych mozliwosci oparta jest na
charakterystyce widm emisyjnych zmierzonych w funkcji temperatury i cisnienia; analizie
wplywu temperatury na procesy (termicznego obsadzenia stanéw wzbudzonych) termalizacji
standbw wzbudzonych, struktur¢ elektronowa oraz szybko$¢ przejs¢ promienistych
1 niepromienistych.

Rozprawa jest dobrze zaplanowana i napisana w sposob przejrzysty. Kolejno$¢ rozdziatow
1 przedstawione tresci ukladaja si¢ w sposdb logiczny. We wprowadzeniu teoretycznym Autor
charakteryzuje szkla tellurynowe i ich potencjalne zastosowania jako materiatéw
luminescencyjnych i laserowych, uktady szklano-ceramiczne, mechanizmy krystalizacji
szkiet, wlasciwosci luminescencyjne specyficznych uktadéw szklano-ceramicznych,
wiasciwosci spektroskopowe jondw lantanowcow, procesy relaksacji stanéw wzbudzonych
jonow lantanowcow, transferu energii wzbudzenia, procesy konwersji energii wzbudzenia
w gore i w dol, wlasciwosci spektroskopowe jondw metali przejsciowych oraz procesy
transferu energii wzbudzenia mig¢dzy jonami 3d- i 4f- elektronowymi. Moze to stanowié,
zwlaszcza dla mniej wprawnych czytelnikéw rozprawy, doskonale wprowadzenie do

problematyki rozprawy i pomoc w interepretacji oraz ocenie wynikéw pomiarowych.



Zawarty w rozprawie material eksperymentalny jest bardzo bogaty. Szeroki wachlarz metod
badawczych zastosowanych w pracy jest jak najbardziej whasciwy. Swiadczy jednoczesnie
o dojrzatosci i wlasciwym przygotowaniu Doktoranta do pracy naukowej. Wymagato to
z pewnoscia analizy bardzo wielu danych eksperymentalnych, co warto podkresli¢, jest
zadaniem wymagajacym i czasochtonnym. Badania eksperymentalne uzupetniono ponadto
obliczeniami teoretycznymi. Podsumowanie czgéci eksperymentalnej i analiza wynikow
badan wlasnych wykonanych w ramach pracy doktorskiej zostaly przedstawione w sposéb
jasny i przejrzysty.

Strona edycyjna pracy doktorskiej Pana lukasza Marka nie budzi zastrzezen.
Zredagowana jest starannie. Zawiera przejrzyscie opracowane i czytelne tabele i rysunki. Jest
napisana poprawnym jezykiem. Napisana jest poprawnie zaro6wno pod wzgledem
merytorycznym, jak i jezykowym, chociaz Autor nie unikngt drobnych niescistosci i btedéw
edycyjnych, stylistycznych oraz interpunkcyjnych. Niektére z nich wymieniam ponizej, co
wynika takze z obowiazku recenzenta:

- na stronie 14 pojawia si¢ sformutowanie ,,dostepne fonony”,

- w kilku miejscach pracy pojawia sie niezbyt fortunne sformutowanie “temperatura
szklenia”. Jestem zwolennikiem uzywania terminu temperatura zeszklenia.

- strona 69 przy omawianiu metod TGA-DTA - lepiej uzywaé terminu temperatury
charakterystyczne, zamiast ,,charakterystyczne przejscie”,

- strona 16 w nagtéwku pojawia si¢ wyrazenie: ,,poprawione wlasciwosci”, a moze ,,lepsze”?
- w rozdziale 5.3 (strona 106) Autor przedstawia systematyczne badania od wyjSciowego
szkla do transparentnego materiatu szklano-ceramicznego (a nie‘ do szklanej ceramiki).
Uzywanie terminu ceramika szklana nie jest moim zdaniem wilasciwe. Ceramika ma strukture
krystaliczng. Szkto jak wiadomo jest materiatem amorficznym — w odréznieniu do krysztatow
jego budowe wewnetrzng charakteryzuje uporzgdkowanie tylko bliskiego zasiegu. Do opisu
specyficznych materialow amorficznych, w  ktorych przeprowadzono kontrolowana,
czgsciowy krystalizacj¢, powinno sie uzywaé terminu uklady/materialy szklano-ceramiczne,
co wlasciwie oddaje ich specyfike - tj. faza/fazy krystaliczne rozmieszczone w amorficznej
matrycy.

- w Tabeli 5.4 na stronie 99 zawarte sa przekroje czynne na emisje, ktére dotyczg przejscia
411 30 —> 4115/2 (w podpisie tabeli jest 4115/2 - 4113/2) jondéw erbu.

- rysunek 5.62 (strona 156) dotyczy widm luminescencji zmierzonych w uktadach podwojnie
domieszkowanych jonami Pr**/Yb*" (podpis rysunku TZNLO0.05 i GC TZNLO0.005 sugeruje

jedynie obecno$é jonow Pr*).



- Autor informuje w tekécie o szerokopasmowej emisji jonow Te*', ktorej obecnosé
potwierdzono w szklach TZNY (strona 102), jednak nie przedstawia widma emisji na zadnym
rysunku. Omawia dokladnie szkta niedomieszkowane w rozdziale 5.2.3.1. Zawarty w tym
rozdziale rysunek 5.9 na stronie 86 nie przedstawia niestety widma luminescencji uktadu
niedomieszkowanego, lecz ukladu z jonami Yb** i jest powtorzony ponownie jako Rys. 5.57
na stronie 151.

Uwagi wynikajace z lektury rozorawy:

1. Struktura elektronowa niektorych jonéw metali przej$ciowych i/lub ziem rzadkich pozwala
wytypowac¢ uklady zdolne do konwersji promieniowania stonecznego na zakres podczerwieni.
Dlaczego zaproponowano jony Ni*' jako przedstawiciela jonéw metali przejsciowych do
wspoldomieszkowania ukladéw tellurynowych zawierajgcych jony ziem rzadkich? Jaka byla
motywacja wyboru Ni*', a nie np. bardziej znanych jonéw Cr’" w celu zbadania procesoéw
transferu energii i przecinania kwantowego do potencjalnych zastosowan fotowoltaicznych?
2. Autor zbadal szkla na bazie TeO, zawierajgce miedzy innymi skladniki RE,O;, gdzie
RE,O3 = La,03 (szkto oznaczone jako TZNL), Y,0; (TZNY) lub Gd,O3 (TZNG). W ukladzie
TZNG stezenie Gd,03 jest niewielkie i nie przekracza 6-7% molowych (rozdziat 4.1, str. 66).
Czy Autor zaobserwowal luminescencje pochodzaca od jonéw Gd** i/lub procesy transferu
energii wzbudzenia od jonéw Gd** do badanych w pracy jondw ziem rzadkich? Autor co
prawda wyklucza transfer energii Gd** — Ho®" na podstawie widm wzbudzenia (strona 94).
Czy jest na przyklad obserwowany proces transferu energii Gd* — Dy** ze wzgledu na
sprzyjajacy rozklad stanow wzbudzonych jondéw lantanowcéw?

3. Na stronie 110 Autor opisuje zmiany wilasciwosci strukturalnych szkiet tellurynowych
w wyniku zastosowania obrdobki cieplnej. Na podstawie pomiarow XRD i TEM stwierdza, ze
w ukladzie szklano-ceramicznym sa obecne dwie fazy krystaliczne: ZnTeO; i LayTe;Oy;. Na
nastepnej stronie Autor informuje, ze na widmach luminescencji uwidaczniajg si¢ sktadowe
pola krystalicznego multipletéw lantanowcow (Sm3+), co stanowi dowdd spektroskopowy na
zachodzacy proces krystalizacji szkla oraz proces dyfundowania jonow aktywatora do
powstajgcych krysztaloéw. Zachodzi wigec uzasadnione pytanie, gdzie wbudowuja sie
domieszki optycznie aktywne: do La;TesOyy, czy ZnTeOs, lub jednoczesnie do obydwu faz.
Sam Autor wspomina o takiej mozliwosci na stronie 164 sugerujac, ze jony Ni** wbudowujg
si¢ w sie¢ nanokrysztalow ZnTeOs, za$ jony Yb** w sieé La;Te4Oq;. Z drugiej strony podaje
informacje w rozdziatach zawierajacych wyniki badan i dyskusje, ze jony ziem rzadkich sg
obecne jedynie w sieci La;Te4O1; (na przyklad strona 111, 115 lub 124). W podsumowaniu

Autor stwierdza jednoznacznie, ze "... jon domieszki wbudowuje si¢ tylko w pozycje



krystalograficzng jonu La** w sieci La;TesOy; ..." (strona 181, pkt. 3), a przeciez mozliwa jest
obecnos¢ tréjwartosciowych jonéw ziem rzadkich w fazie krystalicznej ZnTeOj; (znane np.
z pracy V. Garcia-Amaya et al, Influence of EuyO; oh phase crystallization and nanocrystals
formation in tellurite glasses, Journal of Non-Crystalline Solids 499 (2018) 49-57. Jest to
zagadnienie trudne, ale wymaga dyskusji i komentarza ze strony Autora pracy doktorskiej.
Doktorant stwierdza ponadto na podstawie obrazu TEM, ze s3 obecne nanoczastki
rozproszone w matrycy amorficznej. Czy zostala oszacowana wielko$¢ tych nanoczgstek?
Czy wielko$¢ nanoczastek w badanym uktadzie zostata potwierdzona inng niezalezng metoda
np. obliczenia z réwnania Scherrera lub Williamsona-Halla wykorzystujac metode XRD.

4. 7 lektury rozprawy doktorskiej wynika, ze uzyskano rowniez wyniki badan dla uktadow
szklano-ceramicznych zawierajacych jako domieszki optycznie aktywne jony Er’* lub Ho’*
(rozdziat 5.4, strona 121). We wczesniejszym rozdziale 5.3.2 (strona 113) Autor przedstawit
wlasciwosei optyczne materiatéw szklano-ceramicznych zawierajacych jony Pr’™ i Nd**.
Szkoda, ze nie zostaty oméwione wyniki badan dla ukladéw z jonami Er’*, Tm*" lub Ho*".
Procesy krystalizacji szkiel obejmujace wbudowywanie si¢ domieszek optycznie aktywnych
do faz nanokrystalicznych oraz ich wlasciwosci optyczne zalezg krytycznie migdzy innymi od
promienia jonowego aktywatora (lantanowca). Poréwnanie wiasciwosci spektroskopowych
transparentnych uktadow szklano-ceramicznych na bazie TeO, zawierajacych domieszki
optycznie aktywne z poczatku i konca szeregu lantanowcoéw byloby interesujacym i waznym
zagadnieniem naukowym z punktu widzenia chemii i technologii tych zaawansowanych
materialéw luminescencyjnych. Latwo$¢ wbudowywania sie domieszek optycznie aktywnych
do nanoczgstek oraz zachodzace zmiany strukturalne i optyczne powinny by¢ zdecydowanie
wigksze w ukladach szklano-ceramicznych domieszkowanych jonami Er'*, Tm®* lub Ho®*
(0 mniejszym promieniu jonowym), niz w analogicznych uktadach z jonami o wiekszym
promieniu jonowym Pr** lub Nd**.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Lukasza Marka spehia
wymagania ustawowe dotyczace nadawania stopni i tytutéw naukowych i wnioskuje do Rady
Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroclawskiego o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie doceniajac Jego
dorobek naukowy, wysoki poziom naukowy pracy, obszerno$é materiatu eksperymentalnego
oraz umiejetne wykorzystanie wielu réznych metod badawczych do pelnej charakterystyki
materialéw  luminescencyjnych ~ wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy  doktorskiej

Pana mgr t.ukasza Marka.
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