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optyczne luminoforéw fluorkowych aktywowanych jonami Mn™” mgr. inz. Tadeusza

Les$niewskiego

Materiaty domieszkowane jonami manganu w stanie ladunkowym 4+ stanowig wazny
skiadnik luminoforéw stosowanych w biatych diodach luminescencyjnych dia kontroli tzw.
wspolezynnika oddawania barwy (CRI). Jest to powodem praktycznym prowadzenia badan
tych materialow, bedacych tez waznymi badaniami podstawowymi. Jakkolwiek jon Mn",
posiadajgcy strukture elekironowsg typu 3d?, jest dobrze znany od kilkudziesieciu lat z powodu
niezwykle waznych zastosowas podobnego do niego jonu Cr**, ktéry byl pierwszym jonem
czynnym dla akcji laserowej i jest nadal wykorzystywany w wielu materiatach w tym celu
(przede wszystkim w rubinie), to szereg efektéw fizycznych w materiatach domieszkowych
jonami Mn", pomimo podobiefistw do materialéw domieszkowanych Cr**, ma swoje
specyficzne wilasnosci, ktére wymagaja zbadania i pelnego zrozumienia dla skutecznych
zastosowan praktycznych.

Praca doktorska Pana mgr. Tadeusza Les$niewskiego, wykonana na Wydziale
Matematyki, Fizyki i Informatyki Uniwersytetu Gdanskiego w Zakladzie Spekiroskopii Fazy
Skondensowanej pod kierunkiem dr. hab. Sebastiana Mahlika, profesora UG (a wczedniegj
prof. Marka Grinberga; zmiana promotora wynikia z powodu $mierci prof. Marka Grinberga
w 2020 roku), dotyczy tych zagadnien. Mgr inz. Tadeusz Lesniewski zajmuje si¢ badaniami
wlasnosci optycznych kilku materialow fluorkowych, domieszkowanych jonami Mn'",
glownie przy pomocy techniki wysokich cisnien hydrostatycznych, generowanych w
komorach z kowadtami diamentowymi. Zalety i odpowiednio$¢ uzycia tej techniki do badan
materialow nieorganicznych sg bardzo szerokie i opisane we wstgpie do recenzowane]
rozprawy doktorskie;.

Autor we ,,Wstepie” stwierdza, ze celem pracy glebsze zrozumienie i opis procesow
oddzialywania jonow Mn*" z matryca krystaliczng w luminoforach fluorkowych poprzez
badanic wplywu temperatury oraz wysokiego cisnienia na ksztalt widma i kinetyke
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Prace doktorska mgr. Leéniewskiego sklada si¢ ze Wsiepu, pigciu rozdzialow
merytorycznych, oraz podsumowania, bibliografii, i dodatku z macierzami Tanabe-Sugano.
W rozdziale drugim Autor opisuje stosowane metody badawcze oraz badane w rozprawie
prébki, ktére byty wytworzone w grupie prof. Ru-Shi Liu z Materials Chemistry Laboratory,
z Wrydzialu Chemii Tajwanskiego Uniwersytetu Narodowego. W pracy doktorskiej
zaprezentowano wyniki badan dla sze$ciu materialow fluorkowych domieszkowanych jonami
Mn*t (KNaSiFs, Rb,GeFg, NasHTiFs, Na;SiFs, NayGeFg, NapTilg). W tym rozdziale znajduje
si¢ rowniez opis metody wytwarzania tych probek przy pomocy wspdlstrgcania z roztworu
oraz opis ich struktur krystalicznych. Badane materiaty sa bardzo ciekawe, m.in ze wzgledu
na duzy stopien idealnosci otoczenia krystalicznego, w ktérym jony Mn** sie znajduja, z
prawie idealng strukiurg oktaedryczng. Prowadzi to do praktycznego braku rozszczepienia
stanu wzbudzonego °E, z ktérego zachodzi luminescencja i wystgpowaniem tylko jednej tzw.
linii R w widmach emisji, co jest bardzo rzadko spotykane w materiatach tienkowych.

Rozdzial trzeci zawiera opis teoretyczny struktury energetycznej jonu Mn", w tym tez
diagraméw  Tanabe-Sugano,  wpltywu  efektu  nefeloauksetycznego,  diagramow
konfiguracyjnych, oraz prawdopodobienstw przejé¢ promienistych w jonach Ma'" w
matrycach krystalicznych z uwzglednieniem wplywu odzialywania spin-orbita. Opis ten jest
wykonany w precyzyiny i jasny sposéb, co pokazuje ze doktorant bardzo dobrze sobie radzi
sobie z podstawami teoretycznymi badanych zjawisk,

Rozdzial czwarty zawiera oméwienie podstawowych wlasnosci luminescencyjnych
badanych materialéw, a takze kontynuuje i rozwija pewne idee teoretyczne, dotyczgce metody
wyznaczania energii przejéé elektronowych charakteryzujacych sig silng relaksacja sieciowg
na podstawie badanych widm wzbudzenia luminescencji oraz wyprowadzenie modelu
opisujacego mieszanie si¢ stanu kwartetowego T, ze stanem emitujacym ’E na skutek
oddziatywania spin-orbita i wptyw tego efektu na czas zaniku luminescencji. Oba te wyniki
stanowia oryginalne osiggniecie doktoranta i wspolautoréw prac, w ktorych zostaly
opublikowane. Pierwszy z nich jest interesujgca metodg oszacowania polozenia
energetycznego linii zero-fononowych, w przypadku silnego sprzgzenia elekiron-fonon, kiedy
ich obserwacja eksperymentalna nie jest mozliwa, ze wzgledu na wygaszanie ich emisji.
Model zaklada sprzezenie z jednym rodzajem modu fononowego, czgsto zreszta o dos¢
niefizycznej wartoéci energii, co jest oczywisty wadg takiego przyblizenia, ale z drugiej
strony raczej nie wida¢ potrzeby jego udoskonalania, gdyz jest to zalozenie wydaje si¢ by¢

wystarczajace dla zrozumienia wilasnosel optycznych badanych materialéw. Analize wplywu



sprzezenia spin-orbila na czasy zaniku luminescencji uwazam za bardzo ciekawa i
precyzyjng.

Rozdzial pigty dotyezy wynikoéw pomiardw kinetyk zaniku luminescencji badanych
materiatéw w funkcji temperatury. Obserwowana ewolucja temperaturowa ksztattu widm
emisji $wiadezy o wplywie statycznych i dynamicznych odksztalcen symetrii otoczenia
[MnFg]* na prawdopodobienstwa przejé¢ promienistych w Mn**. Ponadto opisano
kwantowomechaniczny model opisujgcy badany efekt (przy pewnych dodatkowych
zalozeniach) oraz jego wplyw na widma emisji oraz czasy zaniku luminescencji. Doktorant
opisuje widma luminescencji m.in. przy zalozeniu, ze Zrédlem emisji stokesowskiej oraz
antystokesowskiej jest oddzialywanie funkeji falowych stanu emitujacego Mn™ z trzema
najsilniejszymi antysymetrycznymi modami oscylacyjnymi: va, va, ve. Trochg brakuje mi w
tym opisie pokazania np. widm Ramana, co pozwoliloby si¢ ew. odnies¢ do pelniejszej
struktury oscylacyinej badanych materiatow. Otrzymane wyniki dopasowan teoretycznych
zaleznodel czasdéw zaniku od temperatury tylko dla niektérych materialow wykazuja dobrg
zgodno$é z eksperymentem, jednak generalne oddaja dobrze jakosciowo otrzymane wyniki.

Wyniki czasowo- i spektralnie rozdzielezej spektroskopii wskazuja na prawdopodobne
istnienie w badanych materiatach wiekszej ilosci centréw luminescencyjnych niz to
wynikatoby ze struktury krystalicznej badanych materiatéw. Doktorant pokazuje zwigzane z
tym wyniki badan spekiralnych oraz czaséw zaniku luminescencji spektralnie rozdzielonych
na czas zaniku w liniach zerofononowych i w pasmach stokesowskich i antystokesowskich.
Analiza ta jest jednak do$¢ pobiezna (lub troche globalna), bez wnikania w szezegdly tych
zaleznosei. To jest dla mnje zrozumiale, bo nieco wykracza poza gldwng tematyke
wykonywanych tutaj badaf, ponadto zbadanie wszystkich detali tych widm i ich zaleznodci
kinetycznych wymagaloby ogrommej ilodci czasu (oraz zaangazowania aparatury), a jest
mniej istotne z punktu widzenia potencjalnych zastosowan badanych materiatéw,

Rozdzial szosty przedstawia wyniki badan ciénieniowych luminoforéw fluorkowych
domieszkowanych jonami Mn**, Doktorant dysponujge do§¢ unikalnym ukladem do badania
widm ekscytacji zmierzyl te widma w celu zbadania efektu nefeloauksetycznego
indukowanego ciénieniem hydrostatycznym, a takze wyznaczenia parametréw Racah i sily
pola krystalicznego w funkeji cisnienia. Zaleznosci te byly nastgpnie uzyte do wyznaczenia
zmian struktury energetycznej jonow Mn*" w funkeji ciénienia, a takze nowego parametru
nefeloauksetycznego B, zaproponowanego przez M. Brika et al. Ciekawym jest tuta]
przypadek  zaleznodci  ci$nieniowej parametru Racah C 1 rdwniez parametry

nefeloauksetycznego B dla zwigzku KNaSig, ktdre wykazuje pewng niecigglo$c¢ dla ciénienia



okolo 7 GPa. Nie znalazlem w pracy komentarza dla takiego zachowania si¢ tych
parametréw, odmiennego niz dla pozostalych dwéch badanych pod tym katem zwigzkow,
gdzie taka niecigglo$é nie wystepuje w zakresie stosowanych cisnien. Pomimo to, ta czes¢
pracy doktorskiej mgr. Tadeusza Leéniewskiego bardzo mi sig podoba 1 uwazam ja za bardzo
wartoéciowa, rowniez dla ugruntowania znaczenia parametru nefeloausksetycznego B1.

Oczywidcie rozprawa zawiera takze podsumowanie catoscl, z wyrdznieniem
najwazniejszych osiagnig¢ pracy, a takze propozycje dalszych badan rozszerzajacych i
zapewne uéci$lajgcych uzyskane wyniki.

W moim przekonaniu, rozprawa doktorska mgr. Tadeusza Lesniewskiego jest bardzo
wartodciowa, jasno i precyzyjnie napisana, i przedstawia wazne wyniki badan w istotne]
dziedzinie, zaréwno ze wzgledéw poznawczych jak i potencjalnych zastosowan. Moze tez
stuzy¢ jako dobra praca przegladowa. Autor wykonat duzg ilo$¢ badan eksperymentalnych,
popartych szezegblowa analiza teoretyczna. Na moje uznanie zastuguje takze podkreslanie,
dla ktorych zwigzkow stosowane modele teoretyczne wykazuja bardzo dobra zgodnosé z
eksperymentem, a takze pokazanie, ze czasami obserwuje sig odchylenia od zastosowanych
teorii. Autor takze proponuje wyjasnienia, dlaczego nie zawsze uzyskuje si¢ dobre
dopasowania, co $wiadczy o jego dojrzatosci badawezej. Doktorant zrealizowal w calosci cele
wskazane we wstepie do rozprawy doktorskiej.

Wiele wynikéw prezentowanych w rozprawie zostata juz opublikowana w szeregu
bardzo dobrych prac, opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach naukowych.
Rozprawa jest do$é starannie edytowana, cho¢ drobny niedosyt budzg pewne biedy czy
niezrecznosci jezykowe, jak np. nasilenie efektu”, ,wysokos¢ linii zerofononowej”. Chyba
tutaj stosuje si¢ zwykle troche inne okreslenia, lepiej pasujgce do kontekstu. Jedna usterka,
jakkolwiek zupelnie niemerytoryczna, jest (moim zdaniem) doé¢ zabawna, i chyba by sig nie
pojawila, gdyby praca byla napisana np. w jezyku angielskim. Ot6z doktorant stosuje
okreslenie ,,parametr Huanga-Rhysa”, Otoz Avril Rhys byla (cho¢ pézniej, po opublikowaniu
ich pierwszych prac) zong Prof. Kun Huanga i byla kobietg (!), wiec w polskim tlumaczeniu
stosowatbym okreélenie ,,parametr Huanga-Rhys”.

Wydaje mi si¢ takze, ze jakkolwiek praca zawiera szczegétowy i odpowiedni spis
literatury, zawierajacy takze wykaz prac, ktdre zawierajq opublikowane wyniki opisane w
doktoracie, to warto byloby zamie§ci¢ w rozprawie doktorskiej osobng list¢ prac, na
podstawie  ktérych niejako powstala rozprawa, jak i tez innych, ktérych
autorem/wspolautorem jest doktorant, zwlaszeza, e jest on pierwszym autorem wielu w nich.

To nie jest wymaganie sprecyzowane w jakimkolwick dokumencie, i oczywiscie nie jest




trudno znalezé liste publikacji doktoranta, ale myslg, ze akurat w tym wypadku taka lista
dodawataby wartosci dla oceny rozprawy i osiggnigé mgr. inz. Tadeusza Lesniewskiego.

W moim przekonaniu rozprawa doktorska mgr. inz. Tadeusza Lesniewskiego spetnia
w catoéci wymagania Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. z 2017 r.
poz. 1789) oraz ustawy z dnia 3 lipca 2018 r., niezbedne dla uzyskania stopnia naukowego
doktora fizyki i niniejszym wnosze do Rady Dyscypliny Nauki fizyczne Uniwersytetu

Gdanskiego o dopuszczenie go do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



