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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr inz. Tomasza Raginia
zatytutowanej
Opracowanie szkfa o luminescencji w zakresie sredniej podczerwieni do zastosowan w
strukturach fotonicznych

1. Podstawa prawna

Niniejsza recenzja powstala na prosbe Rady Wydziatu Elektrycznego Politechniki
Biatostockiej, zgodnie z Uchwatag RW z dnia 28 czerwca 2017r i przekazang mi pismem z
dnia 3 lipca 2017r, podpisanym przez Dziekana Wydziatu Elektrycznego Pana dr hab. inz.
Mirostawa Swiercza, prof. nzw. w Politechnice Biatostockiej.

2. Krytyczny opis pracy

Optoelektronika, optyka $wiattowodowa, sensory optyczne i inne pokrewne dziedziny
wiedzy, okre$lane wspolng nazwa fotoniki, znajdujg sie¢ obecnie w centrum zainteresowania
wspotczesnej nauki 1 techniki. Szczegodlnie interesujacy dla wielu zastosowan fotonicznych
jest region S$redniej podczerwieni, poniewaz jego czestotliwosci elektromagnetyczne
pokrywaja si¢ z czestotliwosciami wibracji wewnetrzne] wigkszosci czasteczek. Uktady
fotoniczne pracujace w zakresie S$redniej podczerwieni, wykorzystywane sg ochronie
srodowiska, monitoringu emisji zanieczyszczen, pomiaru jakosci powietrza, w medycynie 1
biologii. Jest to dziedzina rozwijajaca si¢ bardzo intensywnie w ostatnich latach. Wynika stad
potrzeba rozwoju dla tego zakresu dtugosci fal efektywnych zrodet 1 detektoréw Swiatta oraz
wzmacniaczy §wiattowodowych.

W tej aktualnej tematyce mieSci si¢ praca doktorska mgr inz. Tomasza Raginia, dotyczaca
opracowania nowego szkla na bazie tlenkow metali cigzkich, wykazujacego luminescencje w
zakresie $redniej podczerwieni, o wihasciwosciach umozliwiajacych jego wykorzystanie w
uktadach fotonicznych. Autor zdecydowat si¢ na szkto bizmutowo-germanowe o oryginalnym
sktadzie chemicznym, ktore optymalizowano pod katem wlasciwosci transmisyjnych 1
luminescencyjnych. Opracowang matryce szklang domieszkowano jonami erbu, iterbu i
holmu. Celem Autora bylo uzyskanie emisji promieniowania w zakresie (2.7 - 3.0) um, a
wiec z samego poczatku obszaru $redniej podczerwieni, ktéra realizowana jest w wyniku
przej$¢ promienistych o dlugosci fali 2.7 um w jonach erbu i 2.85 um w jonach holmu.
Opracowane szkla zostaly wykorzystane jako material na rdzen widkien optycznych,
charakteryzujacych si¢ szerokopasmowag luminescencja w zakresie dlugosci fali
elektromagnetycznej (2.7 - 3.0) um. Widkna te moglyby znalezé zastosowanie m.in. w
technologii wzmacniaczy swiattowodowych.

Zaktadany przez Doktoranta szeroki zakres pracy wymagal rozwigzania wielu probleméw
technologicznych i badan eksperymentalnych m.in.



opracowania oryginalnego szkta opartego na tlenkach bizmutu, germanu i galu, ktorego
sktad chemiczny optymalizowano na podstawie badan parametréw fizyko-chemicznych,
termicznych i strukturalnych,

opracowania procesu technologicznego obnizajacego ilos¢ jondow OH™  w matrycy
szklanej, co znacznie poprawia wiasciwosci transmisyjne badanych szkiet

badania wtasciwosci luminescencyjnych dla réznych koncentracji i konfiguracji
domieszkowanych jonow ziem rzadkich: erbu, iterbu 1 holmu

opracowania technologii wtokien optycznych na bazie szkta bizmutowo-germanowego
oraz analizy ich wlasciwos$ci luminescencyjnych

Opiniowana praca zajmuje 112 stron i sktada si¢ z 8 rozdziatow i bibliografii zawierajacej 75
pozycji, przede wszystkim artykutéw w czasopismach naukowych oraz kilku monografii.
Zwraca uwage brak w wykazie literaturowym publikacji doktoranta.

W rozdziale pierwszym opisano mozliwosci aplikacyjne struktur fotonicznych w zakresie
sredniej podczerwieni i przedstawiono cel pracy.

Dwa kolejne rozdziaty sg wprowadzeniem w tematyke badan recenzowanej pracy. Rozdziat
drugi zawiera charakterystyke pierwiastkow ziem rzadkich. Oméwiono podstawy zjawisk
absorpcji i emisji promieniowania, zdefiniowano parametry charakteryzujace wiasciwosci
absorpcyjne 1 emisyjne materialow oraz opisano procesy transferu energii na drodze
oddziatywan miedzy jonami domieszek lantanowcoéw. Rozdzial trzeci po$wigcony jest w
cato$ci opisowi szkiet optycznych wykorzystywanych w zakresie $redniej podczerwieni.
Autor, opierajac si¢ na doniesieniach literaturowych, umiejetnie analizuje wiasciwosci
transmisyjne, stabilno$¢ termiczng i wytrzymato§¢ mechaniczng szkiel fluorkowych,
chalkogenidowych i szkiet HMO (Heavy Metal Oxide) opartych na tlenkach metali cigzkich
(bizmutowo-germanowych i bizmutowo-otowiowych). Uwazam, ze na koncu tego rozdziatu
Autor powinien dokona¢ podsumowania np. w formie tabeli, przegladu wtasciwosci szkiet w
odniesieniu do badanego w pracy pasma s$redniej podczerwieni, zwlaszcza dla szkiet HMO,
ktorych sktad materialowy jest podobny do opracowanego przez Autora szkla opartego na
zwigzkach bizmutu, germanu i galu. Takie porOwnanie parametrow ulatwitoby oceng
wlasciwos$ci opracowanego przez Doktoranta szkta.

W rozdziale czwartym Autor przedstawit teze swojej pracy doktorskiej oraz szczegdtowy
zakres przeprowadzonych w ramach pracy badan. Postawiona przez Doktoranta teza pracy
doktorskiej: Mozliwe jest opracowanie szkla tlenkowego domieszkowanego pierwiastkami
ziem rzadkich o luminescencji w zakresie 2.7-3.0 um jest moim zdaniem zbyt ogdlna, bo
przeciez opisane wczesniej szkta HMO - bizmutowo-germanowe i bizmutowo-otowiowe
domieszkowane pierwiastkami ziem rzadkich wykazuja rowniez luminescencje W
zakladanym zakresie dtugosci fal. Nalezaloby raczej podkresli¢ w tezie pracy mozliwosci,
jakie stwarza opracowane przez Doktoranta nowe szklo oparte na zwigzkach bizmutu,
germanu i galu, zwlaszcza w kontekscie zastosowan w technologii wtokien optycznych i
wzmacniaczy $wiattowodowych.

Rozdzial piagty zawiera opis zastosowanej przez Autora technologii syntezy szkiel oraz
omoéwienie metodyki badan eksperymentalnych. Badane przez Doktoranta szkta, zbudowane
na bazie tlenkow bizmutu, germanu, galu i sodu réznily si¢ skladem chemicznym na
poziomie 5 procent molowych. Tak precyzyjny wstepny wybor sktadu chemicznego wynika,
jak pisze Autor, z przeprowadzonych wcze$niej badan eksperymentalnych. Brak jest jednak
informacji czy byly to badania Doktoranta czy tez grupy badawczej, w ktorej Doktorant
funkcjonuje. Nie jest rOwniez wyjasnione na czym te wstgpne badania polegaty.



Nastepnie przedstawiono wykorzystane w pracy metody pomiaréw wiasciwosci fizyko-
chemicznych, wlasciwosci termicznych metodg skaningowej kalorymetrii réznicowej,
pomiarow wiasciwosci strukturalnych sktadajgcych sie na analize rentgenograficzng i pomiar
spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni oraz pomiaréw wilasciwosci optycznych —
wspotczynnika zalamania, wspolczynnika absorpcji, transmitancji w zakresie S$redniej
podczerwieni 1 luminescencji w zakresie bliskiej i S$redniej podczerwieni. Pomiary
wlasciwosci termicznych, strukturalnych oraz pomiar wspoilczynnika zatamania wykonano
dla wszystkich testowanych w pracy szkiet. Pomiary luminescencji dotyczyly wybranego
szkta, domieszkowanego jonami erbu, holmu oraz erbu z iterbem i holmu z iterbem w
réznych konfiguracjach materialowych. Niektore z wymienionych technik pomiarowych
wymagaly specjalnego przygotowania probek. Nalezy w zwiagzku z tym doceni¢ bardzo
szeroki zakres badan technologicznych i eksperymentalnych wykonanych przez Doktoranta i
przedstawionych w rozprawie.

Zaprezentowane w rozdziale szostym wyniki badan gestosci i objgtosci molowej, parametrow
stabilnos$ci termicznej, rentgenografii i spektroskopii w podczerwieni umozliwity wybor z
grupy badanych szkiet materialu charakteryzujacego si¢ bardzo dobrg stabilnoscig termiczng i
niskim prawdopodobienstwem relaksacji wielofononowej. Bardzo istotna dla jakosci
opracowanego szkla jest redukcja jonow OH', ktéra Autor osiaggnat przeprowadzajac proces
technologiczny w warunkach wysokiej prézni. Opracowane szklo daje mozliwo$é, po
odpowiednim domieszkowaniu, budowy zrdédel promieniowania z zakresu 2.7-3.0 um. Ze
wzgledu na dobrg stabilno$¢ termiczng moze by¢ ono wykorzystane w technologii widkien
optycznych np. do wytwarzania wzmacniaczy $wiattowodowych. Opracowanie technologii
tego materiatu jest niewatpliwym osiggnigciem naukowym Autora rozprawy.

Przedstawione nastgpniec wyniki pomiardw wspotczynnika zatamania, ograniczaty sie
wylacznie do dhlugosci fali 0.6328 pum. Oczekiwalbym w tym miejscu pomiaréw
charakterystyk dyspersyjnych w zakresie dtugosci fal od bliskiej podczerwieni do badanej w
pracy granicy przedziatlu 3um, albo przynajmniej pomiaréw wspotczynnika zatamania dla
dhugosci fali od 2.7 do 3.0 um. Znajomos¢ tych wartosci jest niezbedna do oceny whasciwosci
optycznych wiokien §wiattowodowych, ktorego rdzen stanowito opracowane w pracy szkto.

Badania wtasciwo$ci luminescencyjnych opracowanego szkta domieszkowanego erbem lub
holmem oraz domieszkowanego erbem i iterbem lub holmem i iterbem o réznym udziale
procentowym przedstawiono w rozdziale siodmym. Zastosowana dodatkowo domieszka
iterbu zwieksza w wyniku transferu energii efektywno$¢ luminescencji erbu. W przypadku
holmu petni ona role sensybilizatora przekazujacego energi¢ jonom holmu na drodze transferu
nierezonansowego. Autor wykazuje, jak odpowiednio dobrana ilo$¢ domieszki iterbu
zwigksza natgzenie luminescencji w szkle domieszkowanym poczatkowo erbem lub holmem i
na tej podstawie ustala optymalny stosunek erbu i holmu do iterbu. Analizujac przekroje
czynne i wspotczynniki wzmocnienia Autor udowadnia, ze opracowana przez niego matryca
szklista domieszkowana jonami erbu i iterbu charakteryzuje si¢ lepszymi parametrami
laserowymi od znanych szkiet fluorowo-tellurowych, fluorowo-galowych oraz germanowych.

W konczacym prace rozdziale 6smym przedstawiono, moim zdaniem w zbyt zwigzly sposob,
zastosowania opracowanych szkiet domieszkowanych jonami erbu i iterbu oraz holmu 1 iterbu
w technologii widkien optycznych. Wykonano widkna o rdzeniu o $rednicy 100um dla szkiet
0 optymalnej konfiguracji domieszek oraz przedstawiono wyniki badan widma emisyjnego w
poblizu dtugosci fal 2.7um i 2.85um, ktore swiadcza o wysokim potencjale wytworzonych
szkiet do zastosowan w szerokopasmowych wzmacniaczach optycznych. O potencjalnych
mozliwosciach aplikacyjnych opracowanych $wiattowodow decydujg jednak nie tylko ich
wlasciwosci luminescencyjne. Autor nie umiescit w pracy informacji o technologii
opracowanych $wiattowodow, o ich wlasciwosciach optycznych (np. wartosci apertury



numerycznej, ttumiennos$ci, dlugosci fali odciecia) i wlasciwos$ciach mechanicznych. Uwazam
to za istotny brak recenzowanej rozprawy.

3. Uwagi merytoryczne

Podczas lektury opiniowanej pracy nasunelo mi si¢ szereg uwag i watpliwosci. Cze$¢ tych
uwag zawarlem w opisie pracy. Przedstawiam je w porzadku, w jakim si¢ pojawialy:

1. W rozprawie brak jest informacji o niepewnos$ciach pomiarowych wszystkich
prezentowanych w pracy wynikow eksperymentalnych.

2. Doktorant nie wyjasnia na podstawie jakich eksperymentéw dokonano wstgpnego
wyboru sktadu chemicznego badanych szkiet.

3. W pracy nie wyjasniono w jaki sposob w badaniach eksperymentalnych parametrow
absorpcyjnych i transmitancji, wykonanych na stanowiskach pomiarowych
przedstawionych na Rys.5.2, okreSlano nat¢zenie promieniowania padajagcego na
badang probke oraz czy w wynikach pomiarowych uwzgledniano odbicia Fresnela w
probee i $wiatlowodzie odbiorczym?

4. Brak informacji o wspotczynniku zatamania opracowanych szkiet w badanym w pracy
zakresie dtugosci fal 2.7-3.0 um

5. Badania wspotczynnika absorpcji przedstawione na Rys.7.1 i 7.3 ograniczyly si¢ do
przedziatlu dlugosci fali 0.45-1.6 um, chociaz przedstawione wczesniej uktady
pomiarowe (Rys.5.2) zaktadaty pomiar w zakresie 0.45-2.5 um.

6. Autor nie wyjasnia na podstawie jakich eksperymentéw ustalono, stwierdzone na str.
79, ograniczenie maksymalnego poziomu domieszkowania pierwiastkami ziem
rzadkich do 1% molowego.

7. Czy badane byty inne niz luminescencyjne wtasciwo$ci wykonanych swiattowodow?

4. Uwagi redakcyjne

Praca jest napisana bardzo zwig¢zle. Dotyczy to zwlaszcza rozdziatu 6smego prezentujacego
zastosowania opracowanych szkiet, w ktorym informacje o technologii wtokien optycznych i
uktadach pomiarowych przedstawiono bardzo skrotowo.

Uwazam rowniez, ze w rozprawie powinien si¢ znalez¢ krotki podrozdzial przedstawiajacy
ogblne wlasciwosci szkiet 1 definiujacy opisywane w pracy parametry charakteryzujace ich
wlasciwosci.

Autor ocenianej pracy nie uniknat btedow stylistycznych. Ponizej wymieniam jedynie biedy
redakcyjne, istotne dla zrozumienia tresci pracy:

nieczytelny Rys.2.2

str.64 powinno by¢ maksymalng ,,energie”, a nie ,,liczbe” fononow

str.72 niejasny 1 zle opisany wzor (6.5)

nieczytelne wykresy wewnatrz Rys.7.1, 7.13



5. Podsumowanie recenzji i wniosek koncowy

Przedstawione uwagi merytoryczne nie wplywaja na ogdlng, bardzo pozytywna, oceng
przedstawionej mi do recenzji pracy. Jestem pod wrazeniem ilo$ci prac technologicznych i
badan eksperymentalnych wykonanych przez Autora w ramach tej rozprawy.

Do najwazniejszych osiggnie¢ opiniowanej rozprawy doktorskiej zaliczam:

e Opracowanie technologii szkla opartego na tlenkach metali ciezkich — bizmutu, germanu i
galu o dobrych wlasciwosciach transmisyjnych i wysokiej stabilnosci termicznej,
umozliwiajgcych jego zastosowania W zakresie bliskiej podczerwieni i poczatkowym
zakresie $redniej podczerwieni

¢ Badania technologiczne i eksperymentalne optymalizujace koncentracje pierwiastkow ziem
rzadkich (erbu i holmu) w matrycy szklanej, umozliwiajacych emisje promieniowania w
zaktadanym zakresie dugosci fali elektromagnetycznej 2.7-3.0 um

e Badania wlasciwosci luminescencyjnych szkta bizmutowo-germanowego w ukladach
erb/iterb oraz holm/iterb oraz ustalenie optymalnej koncentracji wzajemnej domieszek

e Wytworzenie $wiattowodow z rdzeniem z opracowanego szkla bizmutowo-germanowego
domieszkowanego jonami erbu i iterbu oraz holmu i iterbu oraz zbadanie ich wtasciwosci
luminescencyjnych

Praca poza wskazanymi usterkami redakcyjnymi, napisana jest poprawnym i zrozumiatym
jezykiem naukowym. Mgr inz. Tomasz Ragin wykazal si¢ umiej¢tnoscig samodzielnego
formutowania i rozwigzywania zagadnien badawczych, a takze wyciggania wnioskow z
prowadzonych badan. Przytoczone wyniki badan technologicznych i eksperymentalnych
przekonuja mnie o jego szerokiej wiedzy w zakresie technologii szkiet i optyki
Swiattowodow.

Reasumujac - stwierdzam, Ze przedlozona rozprawa doktorska autorstwa pana mgr inz.
Tomasza Raginia spelnia wymagania Ustawy z dnia 14 marca 2003r o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dziennik
Ustaw nr 65, poz. 595) i wnosze o dopuszczenie jej do publicznej obrony

Dr hab. Marek Btahut, prof. nzw. w Pol. Slaskie;.



