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Cel pracy jest jasno sformulowany we Wstepie do rozprawy, gdzie jej Autor
deklaruje, ze poprzez swoje badania zamierza osiggng¢ ,gtebsze zrozumienie i
opis procesow oddzialywania jonéw Mn* z matrycg krystaliczng w luminoforach
fluorkowych poprzez badanie wplywu temperatury oraz wysokiego ci$nienia na

ksztalt widma i kinetyke luminescencji Mn*"”,

Oprocz wspomnianego Wstepu rozprawa doktorska mgr Le$niewskiego
zawiera piec rozdzialéw, oraz dodatkowo: podsumowanie, bibliografie a takze
dodatek, w ktéorym autor przedstawia jawne postacie macierzy hamiltonianu
oddziatywania miedzyelektronowego Hee oraz oddzialywania oktaedrycznego
pola krystalicznego H¢r dla poszczegdlnych subterméw pola krystalicznego

konfiguracji d®.

Po Wstepie w rozdziale zatytulowanym ,Materialy i metody” Autor opisuje
metody syntezy materiatéw fluorkowych bedacych przedmiotem badan. Uzyskano
je metodg wspolstrgcania z roztworu w grupie prof. Ru-Shi Liu z Materials
Chemistry Laboratory, Department of Chemistry, National Taiwan University.
W wyniku tej wspotpracy powstato m. in. sze$¢ prac ktérych, Autor dysertacji jest

wspolautorem a wyniki tam przedstawione byly impulsem do pisania tej rozprawy.

Trzy pierwsze matryce oferujg jedng pozycje krystalograficznag w ktérej moze
znajdowac si¢ domieszka Mn*', dwie pozycje w nastepnych dwodch a ostatnia
matryca az trzy pozycje krystalograficzne dla jonow Mn** Przedstawiono rysunki
struktur krystalicznych badanych matryc fluorkowych oraz zebrano w tabeli
wybrane wlasnosci badanych matryc takie jak struktura krystaliczna, w tym grupe
symetrii, a takze co wazne dla analizy spektroskopowej symetrie pozycji jonéw
Mn*"

W dalszej czesci rozdzialu drugiego przedstawiono znaczenie badan
wysokocisnieniowych w spektroskopii elektronowej, opisano metody uzyskiwania
wysokiego cisnienia do 400 kbaréw oraz zastosowane techniki pomiarowe,

aparature uzytg w pomiarach widm emisji, wzbudzenia i czasow zaniku emisji.

Rozdziatl trzeci Autor poswiecit podstawom teoretycznym swoich badan, w
ktorym przedstawia formalny opis obliczania struktury energetycznej jonéw
metali przejsciowych w polu krystalicznym. Rozdzial ten bedzie szczegoélnie
pomocny studentom, jezeli zdecyduje sie wydac¢ swojg dysertacje. W obszerny
sposob opisano oddziatywania zachodzgce dla swobodnego jonu uwzgledniajac
oddzialywania spin - orbita a nastepnie opisano powstawanie rozszczepienia

termow Russela-Saundersa w polu krystalicznym. Omoéwiono diagramy Tanabe-
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Sugano, efekt nefeloauksetyczny uwzgledniajac najnowsze prace zakladajgce

niezalezng zmiane parametréw Racah Bi C.

W rozdziale tym omoéwiono prawdopodobienstwo przejs¢ promienistych,
przyczyny i mechanizmy przej$¢ niepromienistych oraz modele opisujgce te
przejscia i wreszcie wlasnosci spektroskopowe jonow 3d” a w szczegoélnosci Cr* i
Mn* w wysokim ci$nieniu. Ten ostatni aspekt zostal omoéowiony z uwzglednieniem

opublikowanych prac na ten temat.

Nastepne trzy rozdzialy stanowigce polowe objetosci dysertacji poswigcone sg
przedstawieniu wynikéw otrzymanych podczas badan. W rozdziale czwartym
zatytulowanym ,Podstawowe wilasnosci spektroskopowe badanych materiatow”
przedstawiono, przykladowe widma emisji oraz wzbudzenia jonéw Mn** w trzech
matrycach KNaSiFs, Rb.GeFs, oraz NasHTiFs. Obliczono energie poziomoéw Ty, T2
oraz 2E, jonow Mn?, energie fononéw oraz parametry Huanga-Rhysa. Dla kazdej
matrycy okreslono takze roznice energii pomiedzy minimami krzywych energii
potencjalnej dla poziomow “T: oraz *E. Wyprowadzono rowniez wzor opisujacy
prawdopodobienstwo przej$cia promienistego ze stanu E przy uwzglednieniu

mieszania sie tego stanu ze stanem *T: na skutek oddziatywania spin-orbita.

W rozdziale pigtym pt: ,Wlasnosci temperaturowe badanych materiatow”
analizowano przede wszystkim wyniki pomiarow kinetyki luminescencji jonow
Mn* w badanych matrycach. Uczyniono to w sposob bardzo precyzyjny badajgc
czasy zaniku luminescencji w funkcji temperatury obliczonych osobno dla pasma
stokesowskiego linii zerofononowej oraz pasma antystokesowskiego. Otrzymane
przebiegi dopasowywano za pomocg rozbudowanych modeli kwantowo-
mechanicznych wyprowadzonych réwniez w tym rozdziale. Duzg trudnoscig w
analizie wynikéw okazalo sie istnienie w niektérych matrycach wielu
nieréwnowaznych centréw emisyjnych jonéw Mn?*. Autor podjgt sie¢ proby
wyodrebnienia sktadowych pochodzacych od réznych centréw za pomoca metody

spektroskopii rozdzielczej w czasie.

Wlasnosci cisnieniowe badanych materialéw zostaly przedstawione w
rozdziale szostym dysertacji. Badano widma emisji, wzbudzenia oraz czasy zaniku
emisji Mn*" matrycach fluorkowych w funkcji ciénienia. Przedstawiono wartosci
energii przejs¢ optycznych w widmach wzbudzenia i emisji w funkcji cisnienia
oraz OE/dp — przesuniecie cisnieniowe (cm™/kbar). Na podstawie otrzymanych
wynikow obliczono) energie przejscia ?E » A, (w jednostkach B) w zaleznosci od

wartosci parametru § = Dq/B oraz y = C/B a takze wartosci parametru sity pola
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krystalicznego Dq, parametrow Racah B i C, parametru Dg/B oraz parametru
nefeloauksetycznego B; w funkeji cisnienia. Co szczegélnie wydaje mi sie cenne
przedstawiono diagramy energii subtermow pola krystalicznego konfiguracji d?

jonu Mn* w funkcji cisnienia dla matryc Rb.GeFs: Mn** oraz NasHTiFsMn"".

W podsumowaniu Autor w zwigzly sposob przedstawil najwazniejsze wyniki
oraz wskazal nierozwigzane jeszcze zagadnienia, ktére wymagaja dalszych

zaproponowanych przez niego badan.

Prace zamyka obszerna bibliografia przedstawiajgca stan wiedzy naukowej w
dziedzinie spektroskopii jonow 3d* z uwzglednieniem prac spektroskopii
wysokocisnieniowej. Dobor pozycji literatury, wykazuje na bardzo dobrg
znajomos¢ Autora wspotczesnego dorobku z przedmiotu przeprowadzonych
badan. Obszerna lista odnosnikow liczy az dziewieédziesigt pie¢ pozycji. Wnioski

z analizy zrédet Autor formuluje w sposéb jasny i przekonywujacy.

Bardzo wysoko oceniam przedstawiona mi dysertacje do oceny i wnosze o jej

wyroznienie, co uzasadnie ponizej. Mgr Tadeusz Le$niewski w pelni rozwigzal

postawione zagadnienia i uzyl do tego wyrafinowanych metod spektroskopii
wysokocisnieniowej. Rozprawa napisana jest bardzo ladnym zwiezlym jezykiem,
redakcja rozprawy jest poprawna i czytalem ja z duzym zainteresowaniem i
przyjemnoscig. Otrzymane w wyniki eksperymentow przedstawiono w sposéb
jasny a uzyskane dane eksperymentalne opracowano poprawnie. Nie znajduje w
tej pracy zadnych bledoéw merytorycznych i musze powiedzied, ze podczas ponad
dwudziestoletniego doswiadczenia bycia recenzentem nie zdarzyta mi taka
sytuacja. Oprocz sposobu redakcji pracy, nalezy podkresli¢ fakt uzywania z
powodzeniem przez mgra Lesniewskiego bardzo trudnej techniki
wysokoci$nieniowej spektroskopii, ktora pozwolita mu na uzyskanie bardzo
warto$ciowych wynikow jak wspomniane przeze mnie diagramy przedstawiajgce
zmiany energii poziomow energetycznych w funkcji przylozonego cisnienia.
Dodatkowo dokonat analizy uzyskanych wynikéw uzywajac nietrywialnego
aparatu teoretycznego. Rezultaty przedstawione w dysertacji sg niezwykle wazne
nie tylko w aspekcie naukowym, ale réwniez aplikacyjnym, gdyz uzyskanie
czerwonego wydajnego luminoforu to wcigz poszukiwany Graal przemystu

oswietleniowego.

Korzystajgc z roli recenzenta pozwole sohie na rade, ktéra moze by¢ przydatna
w pewnym ulepszeniu tej rozprawy, gdyby Autor zechcial jg opublikowac.

Jednoczesnie pozwole sobie na uwage, ktora sprawi, ze Autor podczas publicznej
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obrony bedzie miat okazje do rozbudowania swojej odpowiedzi i dyskusji z

recenzentem.

Po pierwsze, poniewaz pojawiajg si¢ w dysertacji rownania, ktére zostaly juz
opublikowane wczesniej w pracach doktoranta to wskazane by bylo umiescic tuz
przed znakiem ,:” odnos$niki do bibliografii, ktérych w kilku miejscach brakuje np.

rownanie 5.23).

Po drugie, wskazane dla lepszej jasnosci wywodu, szczegblnie dla
poczatkujacych czytelnikow, byloby dodanie kilku zdan pod (lub przed) tabelg 5.2
wyjasniajgcych jak Autor obliczyt wartosci to, parametru, ktéry nie wystepuje w

postaci jawnej w rownaniach 5.22,5.23 oraz 5.24.

I niejako przy okazji aby rozbudowa¢ dyskusje podczas obrony chciatbym
wspomniec¢ prace prof. Marka Grinberga pt. ,’E » “A; fluorescence of Cr* in high
and intermediate field garnets”, J. Lumin. Vol. 54(6), 1993, p. 369-382. Chcialbym
poznac zdanie mgra Le$niewskiego na temat przedstawionego tam modelu. Czym
lepsza jest analiza obecnie zastosowana od tej z pracy z 1993 roku? Czy ten stary

model pozwolitby rowniez na opis uzyskanych wynikéw przez Autora?

Powyzej wymienione drobne uwagi nie umniejszajg mojej bardzo wysokiej oceny
pracy pana mgr. Tadeusza Le$niewskiego. Jego badania beda na pewno bardzo
przydatne wszystkim badaczom zajmujagcym si¢ spektroskopia metali

przejsciowych a zwtaszcza badaniami wysokoci$nieniowymi.

Uwazam, ze mgr Lesniewski osiggnat cele postawione we wstepie pracy,

przedstawiona przez niego rozprawa spelnia wymagania stawiane rozprawom

doktorskim przez obowiazujgce przepisy z wyraznym nadmiarem i odpowiada

wymogom stawianym 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.
2017 Poz. 1789) w postgpowaniu o nadanie stopnia doktora, oraz rozporzadzenia
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. W zwigzku z
powyzszym wnioskuje o przyjecia rozprawy doktorskiej mgr Tadeusza
Lesniewskiego oraz o dopuszczenie jej Autora do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. /
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