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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgra Michala M. Glowackiego
zatytulowanej
» Wlasciwosci optyczne i strukturalne krzemianéw ziem rzadkich i ich roztworéw
stalych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska powstala pod kierownictwem
naukowym Pana Profesora Marka Berkowskiego w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk.

Praca pos$wiecona jest doskonaleniu syntezy monokrysztaléw ortokrzemianow
gadolinowo-lutetowych, a nastgpnie ich charakteryzacji metodami dyfrakcji rentgenowskiej,
spektroskopii masowej, spektroskopii Ramanowskiej i optycznej. Cel pracy, wyraznie
nakrelony w rozdziale 2, obejmuje zbadanie spektroskopowych i potencjalnych laserowych
wlasciwosci krysztatéw Gd,SiOs, LuySiOs oraz krysztaléw mieszanych (Lu,Gd;.,)2SiOs, w
skrécie LGSO, domieszkowanych wybranymi jonami lantanowcow, takich jak Dy**, Sm* i
Pr**. Wymienione jony byly wybrane ze wzgledu na mozliwosé otrzymania emisji w zakresie
widzialnym. Aktywowane krysztaty krzemianéw sg atrakcyjne z punktu widzenia zastosowan
jako osrodki laserowe oraz scyntylacyjne, np. w tomografii PET. Z tego powodu tematyke
pracy uwazam za aktualng i interesujgca.

W literaturze $wiatowej znalezé mozna stosunkowo niewiele doniesief dotyczacych
otrzymywania i charakteryzacji zwigzkow typu LGSO, a wiedza o wlasciwosciach emisyjnych
tych krysztaléw w zakresie widzialnym jest bardzo uboga. Rozprawa mgra Michata
Glowackiego wypetnia te lukg przedstawiajac zaréwno kompleksowsa analize struktury jak i
wlasciwosci optycznych tego typu zwigzkow.

Rozprawa liczy 99 strony, jest podzielona na 7 rozdziatéw, zawiera 49 rysunkéw i 20
tabel. Do rozprawy dotaczono spis publikacji autora wchodzacych w zakres pracy. Rozprawa
charakteryzuje si¢ stosunkowo bogatg i wnikliwie przeanalizowang bibliografia. Bibliografia
wykorzystywana jest umiejgtnie, powolywanie sic na nia podporzadkowane jest
przedstawieniu gtéwnych idei pracy. Autor cytuje 89 prace z obszaru literatury Swiatowej. Ich
dobdr jest wlasciwy i obejmuje wszystkie najwazniejsze watki pracy. Przedstawione studia
literaturowe $wiadcza o dobrej znajomosci literatury i wiedzy autora, a wnioski wynikajace z

tych studiéw zostaty sformulowane w petni poprawnie.



Rozdzial 1 zawiera szczegdlowe rozwazania na temat struktury i dotychczasowej
wiedzy na temat ortokrzemianéw. W rozdziale 2 przedstawiono cel pracy. W rozdziale 3
opisano gléwne zalozenia, mozliwosci i ograniczenia metody Czochralskiego oraz procedure
przeprowadzonych proceséw krystalizacji. Proces otrzymywania krysztatéw, wyniki badan
strukturalnych oraz analize zmian ich struktury w zaleznosci od koncentracji sktadnikéw
opisano w rozdziale 4. Rozdzialy 5 i 6 stanowig zasadniczg czg$¢ rozprawy, w ktérej Autor
przedstawia i analizuje wyniki badan domieszkowanych jonami Pr**, Sm™ i Dy*" krysztalow
(Lu-Gd),Si0s5 uzyskane metodami spektroskopii Ramanowskiej oraz absorpcyjnej i emisyjnej
spektroskopii optycznej. Podsumowanie uzyskanych wynikéw zawarte jest w rozdz. 7.

Mimo, Ze rozprawa porusza szeroki wachlarz watkéw jej czytelno$é jest dobra, a
redakcja calosci jest poprawna. Praca napisana jest precyzyjnym i starannym jezykiem.
Proporcje pomigdzy zagadnieniami o charakterze podstawowym, technologicznym, a opisem
badan whasnych autora zostaty wlasciwie wywazone.

Autor opracowat i opisat szczegétowo cykl technologiczny wzrostu monokrysztatéw
ortokrzemian6w ziem rzadkich typu (Gd;.Luy),SiOs. Postepujac zgodnie z opisang procedura
przeprowadzit 20 proceséw krystalizacji i otrzymat monokrysztaly o réznej koncentracji
jonéw Gd i Lu oraz o réznych koncentracjach domieszek. Struktura krystaliczna otrzymanych
materialéw zostata zbadana metods proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Stwierdzono, ze
krysztaly, ktérych wzrost prowadzony byt z roztopu zawierajacego od 0 do 15% at. lutetu
przyjmujg strukture P2,/c. Przy koncentracjach wyzszych od 17 at.% materiat krystalizuje w
strukturze nalezacej do grupy przestrzennej C2/c. Badania te pozwolily po raz pierwszy na
okreslenie z duza doktadnoscig sktadu krysztahu odpowiadajacego zmianie struktury z P2,/c
na C2/c. Wyniki analizy chemicznej metodg ICP-MS pozwolily obliczy¢ dokladne wartosci
wspbtezynnika segregacji gadolinu i lutetu. Na podstawie zmierzonych sktadéw chemicznych
otrzymanych krysztatéw i roztopéw, z ktérych zostaly wyciggniete oraz temperatur topnienia
Autor zaproponowat diagram fazowy dla uktadu GSO-LSO. Dalsze badania strukturalne, a
dokladniej poszukiwania indukowanej temperaturg przemiany fazowe] miedzy strukturami
P2i/c a C2/c obejmowaly pomiary Ramanowskie. Pomiary spolaryzowanych widm
rozpraszania Ramana na zorientowanych prébkach LGSO wykonano w zakresie temperatur
od 300 do 875 K. Do pomiaréw zostata wybrana prébka 17(Lu)-83(Gd). Zaobserwowano
poszerzenie i ostabienie lini, stwierdzono réwnoczeénie, ze do najwyzszej mozliwej do

osiggnigcia temperatury struktura probki jest stabilna.



Rozdziat 6 zawiera wyniki badan spektroskopowych i ich dyskusje. Metodami
spektroskopii optycznej, obejmujacymi pomiary i analiz¢ widm absorpcyjnych, emisyjnych i
wzbudzeniowych oraz pomiary kinetyki fluorescencji, w zakresie temperatur od 10 do 300 K i
w szerokim zakresie dhugosci fal, dokonano szczegblowej charakteryzacji badanych
materialéw. Dla wszystkich materialéw mierzone w temperaturze 10 K widma dostarczyly
informacji o strukturze energetycznej domieszki, a analiza widm spolaryzowanych data
mozliwos¢ identyfikacji symetrii pozioméw elektronowych jonéw aktywatora. Natomiast na
bazie spolaryzowanych widm absorpcji mierzonych w temperaturze pokojowej wyznaczono
sity oscylatora przejé¢ elektronowych i korzystajac z formalizmu Judda-Ofelta wyznaczono
parametry intensywnosci oraz wyznaczono przekroje czynne na emisje. Przeprowadzono
analizg dynamiki stanéw wzbudzonych domieszek.
Do oryginalnych i interesujacych wynikéw Autora nalezy zaliczy¢;
* Zaobserwowanie, ze jony Dy** wbudowuja sie¢ w ortokrzemianach obie pozycji
krystalograficzne RE1 i RE2. W matrycach GSO zachodzi wydajny transfer energii z
matrycy do jonu aktywatora, szczegélnie do jonéw Dy3+ w pozycji RE2. Ciekawym
rezultatem bylo zaobserwowanie, ze w krysztatach o strukturze P2,/c dysproz w réznych
pozycjach weztowych tworzy izolowane centra luminescencji w odréznieniu od struktury
C2/c.
®  Wykazanie, ze dysproz w roztworach statych LGSO o strukturze C2/c wykazuje takie
same wiasciwosci spektroskopowe jak w matrycy LSO, a obecnodé jonéw Gd** w LGSO
zapewnia wydajny transfer energii Gd-Dy umozliwiajacy bardziej wydajne pompowanie z
obszaru UV,
* Wykazanie, ze rowniez w przypadku jonéw samaru istnieje mozliwos¢ wydajnego
pompowania krétkofalowego wynikajacego z silnej absorpcji w zakresie 400 nm oraz
wydajnego transferu energii pomiedzy jonami Gd i Sm. Zebrane wyniki demonstrujg
obiecujgce wlasciwosci krysztatow LGSO:Sm Jjako osrodka laserowego w pasmie 600 nm.
® Zaobserwowanie, ze w krysztatach LGSO:Sm w absorpcji i emisji uczestnicza jony
samaru z obu nieréwnowaznych pozycji sieciowych, jednak Zzaden z nich nie jest
uprzywilejowany
Do niedostatkéw rozprawy mozna zaliczyé dosy¢ pobiezna charakteryzacje
spektroskopowg  krysztalow domieszkowanych jonami prazeodymu. Zaluje, ze Autor
dysponujac bogatg technika pomiarowa, nie zrealizowat cyklu pomiaréw analogicznych do

tych jakie zostaly wykonane dla materiatéw dysprozowych i samarowych. Ograniczenie badaf



wylgcznie do wzbudzania na drodze transferu z jonu Gd** do Pr** doprowadzito do ogélnego
stwierdzenia, Ze ortokrzemiany domieszkowane jonami Pr** sg duzo mniej perspektywicznym
materiatem do emisji $wiatta w zakresie widzialnym niz krysztaly z dysprozem i samarem.
Interesujgce byloby odniesienie wynikéw Autora do prezentowanych juz w literaturze
wynikéw badan  spektroskopowych krysztatéw ortokrzemianéw YSO, LSO i GSO
domieszkowanych jonami Pr**.

Wydaje mi si¢, ze wyjasnienia wymaga réwniez sytuacja polegajaca na tym, ze czesé
wynikéw dotyczacych spektroskopii jonéw Dy** i Sm** zostala przedstawiona, w identycznej
jak to ma miejsce w rozprawie formie, w artykutach opublikowanych bez udzialu Autora
rozprawy.

Przedstawione powyzej uwagi, przytoczone z recenzenckiego obowigzku, nie

. umniejszajg mojej zdecydowanie pozytywnej oceny rozprawy.

Podsumowujac, cele pracy zostaly zrealizowane. Otrzymano metoda Czochralskiego
seri¢ domieszkowanych ortokrzemianéw gadolinowych, lutetowych oraz ich roztworéw
statych, Przeprowadzono charakteryzacje strukturalng materiatéw. Na podstawie bogatego
materialu doswiadczalnego oraz jego umiej¢tnej analizy okreslono po raz pierwszy szereg
wlasciwodci strukturalnych i spektroskopowych aktywowanych krysztaltéw LGSO oraz
okreslono ich potencjalne wiasciwosci laserowe, w tym w obszarze widzialnym. Uzyskano
szereg oryginalnych wynikéw badawczych odnognie oddzialywan miedzyjonowych, jon-
matryca oraz mechanizméw transferu energii wzbudzenia w domieszkowanych krysztatach
LGSO. Wyniki te zostaly jasno i czytelnie opisane. Praca wyjasnia wiele ztozonych zjawisk
wystgpujacych w aktywnych krysztatach LGSO i istotnie poszerza stan wiedzy o
wiasciwosciach spektroskopowych i generacyjnych tego systemu.

W wyniku realizacji pracy powstaly i zostaly opublikowane 4 artykuly w

renomowanych czasopismach o zasiegu migdzynarodowym oraz 6 prac konferencyjnych.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra Michata M. Glowackiego spehia

wszystkie wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych i Wnosze o dopuszczenie jej

i

Autora do publicznej obrony.



