|
P o
@4‘}9) Ustav anorganickej chémie

& ‘9"’ “  Slovensk4 akadémia vied
Dubravska cesta 9, 845 36 Bratislava

Oponentsky posudok habilita¢nej prace
Ing. Roberta Klementa, PhD.

»Fotoluminiscen¢né vlastnosti aktivatormi dopovanych sklenych a polykrystalickych

systémov pre aplikacie v pevnolatkovych svetelnych zdrojoch*

V predlozenej habilitacnej praci st zosumarizované vysledky Ing. Roberta Klementa,
PhD. ajeho spolupracovnikov v oblasti vyskumu a vyvoja sklenych a polykrystalickych
luminiscenénych materialov pre aplikacie v laserovej technike a pevnolatkovych svetelnych
zdrojoch (SSL = solid state lighting).

V uvodnej Casti habilitacnej prace autor prehl'adnym a didaktickym sposobom uvadza
moznosti generovania bieleho svetla v LED diddach, poZiadavky na vysokovykonné LED
s presne definovanym sfarbenim svetla (studené vs. teplé biele svetlo), s vysokym kvantovym
vytazkom a vysokou Zivotnostou. V d’alSej Casti prace su uvedené typy luminiscenénych
centier, podrobne popisané fotoluminiscen¢né procesy V luminiscenénych centrach
anorganickych luminoforov, ako aj prehl'ad najbeznejSich Struktarnych typov luminoforov.
V poslednej Casti prehl'adu problematiky st uvedené pristupy ladenia emisnych spektier
luminoforov a st porovnané vlastnosti sklenych a polykrystalickych luminoforov.

Samotna praca je stiborom 18 najvyznamnejSich publikacii Ing. R. Klementa, PhD.
z danej problematiky. Prace su rozdelené do troch tematickych skupin:

1) Hlinitanové skla v sustavach RE203-Al,03 a RE203-Al203-Si02/ZrO2 (RE =Y,
Yb, La) ich priprava a vlastnosti. Do tejto skupiny patria prilohy P1-P6 a P14.

2) Transparentné/translucentné polykrystalické materialy na baze Al>Osz dopované
RE®* i6nmi s luminiscenénymi vlastnostami (prilohy P7-P9).

3) Luminiscencné vlastnosti fosforov na baze hlinitanov, kremicitanov
a hlinitanovych skiel dopovanych kovmi vzacnych zemin a prechodnymi kovmi

(prace P10-P18).



Komentare k pracam vrozsahu 11 stran su struéné, ale postacujice. Medzi

najvyznamnejsie vysledky mozno zaradit’:

a)

b)

f)

9)

h)

Pouzitie hlinitanovych skiel ako matrice pre luminofory. Hlinitanové skla
vykazuji vysoku transparentnost’ v UV, VIS a NIR oblasti, maju vysoky index
lomu a st schopné pojat’ vysokt koncentraciu opticky aktivnych prvkov. Pomerne
tazka je ale ich priprava, nakolko skld s vy$§im obsahom Al2O3 maji vysoku
tendenciu ku kryStalizacii. V tejto praci vo vécSine pripadov bola pouzita
plamenova syntéza, ¢im sa podarilo ekonomicky vyhodnym procesom pripravit
sklené mikrogul’6¢ky s vel'mi nizkym (az nulovym) stuptiom krystalizacie.

Na pripravu prekurzorov bola pouzita Pechiniho sol-gel metdda, ¢im sa podarilo
pripravit’ homogénne vstupné zmesi na plamenovt syntézu mikrogul’6cok.

Pre vSetky Studované systémy boli stanovené sklené prechody Tg, Tx, Tc a boli
doplnené vysokoteplotnou XRD f4dzovou analyzou.

Na vysokej odbornej urovni su diskutované prechody pozorované v excita¢nych
a emisnych spektrach.

V zavislosti od host'ujiicej matrice (hlinitanové skla, skla so zlozeniami
krystalickych faz napr. gehlenit Ca2Al207, willemit Zn;SiO4, granaty Y3AlsOuz,
atd’.) a dopantov/aktivatorov (Eu, Er, Ce, Nd, Mn, Bi) sa podarilo pripravit
luminofory emitujuce ziarenie vo viditel'nej (zelena, zIta, oranzova, ¢ervena) ako
aj NIR oblasti svetla (napr. 1350 nm pre GBi3.0, 1530 nm pre C-S-0.1 luminofor).
Okrem drahych aktivatorov z radu lantanoidov boli tspesne pouzité aj prechodné
prvky (napr. Mn).

Transparentnost’ pripravenych materialov v Sirokej spektralnej oblasti (od UV po
NIR) umoziuje pouzit’ sklené¢ luminofory na ,,down* (UV — videtel'na oblast) a
,up® (vidite'na oblast’ «— NIR) konverziu Ziarenia.

Transparentny luminofor na baze Al>O3z dopovany 0,125 at.% Eu vykazoval
okrem silnej emisie v Cervenej oblasti viditeI'ného svetla aj vysoka tvrdost’ 27,6
GPa.

Z formalneho hladiska mézem konstatovat’ Ze predkladana praca je napisana prehladne,

logicky a na vel'mi dobrej vedeckej i grafickej Grovni.

K predlozenej praci mam nasledujtce otazky:



1) (P7, str. 2977, obr. 2) Transparentna/translucentna vzorka Al,O3:Nd pripravena
dvojstupiiovym spekanim (TSP) ma vac¢siu priemernu velkost’ ¢astic (570 nm), ako
vzorky pripravené jednostupnovym spekanim (SSP, 510 nm). V praxi vSak vicsinou
pozorujeme opacny efekt (vzorky pripravené TSP metodou maju jemnejSiu
mikrostruktiru). Cim si vysvetlujete tento rozdiel?

2) (P7, obr. 4a - P8, obr. 7a) Excita¢né spektra na obr. 4a (P7) a 7a (P8) patria tej istej
vzorke Al,Os:Er**. V spektre na obr. 7e je pozorovatelny “charge transfer” (CT) s
maximom pri 284 nm, kym v spektre na obr. 4a nie je (resp. ma vel'mi nizku
intenzitu). V ¢om spociva tento rozdiel?

3) (P7, obr. 4b — P8, obr. 7b) V emisnom spektre vzorky Al2Os:Er®* mozno pozorovat
rozdelenie/splitting piku pri 550 nm (*Szz = *lis2). Intenzity tohto dvojpiku st viak
opaéné na obr. 4b a 7b. Cim je to spdsobené, roznou koordinaciou Er®* iénov? (P14,
obr. 6)

4) (P13, obr. 3b) V diskusii na str. 91 sa asi jedna o preklep, ze ,,As the Eu*/Li* ratio
increases the PL intensity decreases*, lebo s klesajucim pomerom Eu®*/Li* kles4 aj PL
intenzita (az na anomaliu pozorovanu pre vzorku 0.005Eu/0.01L1).

5) Intenzita emisie vzorky zihanej pri vysokej teplote 1500°C/5h vyrazne klesla
VvV porovnani so vzorkou zihanou pri 1200°C/3h. Predpokladate, ze je to sposobené
oxidaciou Ce®* na Ce*". Nerobili ste XPS analyzu, ktora by Vam potvrdila tento
predpoklad (nakol’ko piky Ce* a Ce*" st v XPS spektrach dobre rozoznatelné)?

Predlozena praca je vysoko aktualna a okrem cennych vystupov v oblasti zakladného
vyskumu maju Studované materialy aj Siroky potencial pre aplikdcie v praxi. Vyvinuté
luminofory emitujiice svetlo vo VIS oblasti maji Siroky potencidl pre aplikacie v
osvetlovacej a zobrazovacej technike atd’., ¢im mozu vyrazne prispiet’ k usporam elektrickej
energie (napr. po uplnom prechode na LED osvetlenie v USA o¢akavaju od roku 2035 usporu
500 TWh energie ro¢ne). Transparentné luminofory emitujuce v NIR oblasti mozno pouzit’
napr. v laserovej chirurgii.

Uvedena téma bola riesena vo viacerych APVV a VEGA projektoch. Na publikacie
uvedené v habilitacnej praci je dobry citacny ohlas.

Protokol o kontrole originality vykazuje 2,63% zhody, ¢o mozno povazovat za

zanedbatel'né, nakol'ko v zhodach st napr. aj pod’akovania centram excelentnosti, atd’.



Zaverom konStatujem, Ze predlozend praca Ing. Roberta Klementa, PhD. “Fotoluminiscen¢né
vlastnosti aktivatormi dopovanych sklenych a polykrystalickych systémov pre aplikacie
v pevnolatkovych svetelnych zdrojoch” spiia vietky poziadavky kladené na pracu predlozent
Kk habilitatnému konaniu a preto odporac¢am vedeckej rade Trenéianskej univerzity Alexandra
Dubceka v Trencine udelit Ing. Robertovi Klementovi, PhD. po tuspeSnej obhajobe
habilitacnej prace a habilita¢nej prednaske vedecko-pedagogicky titul

,,Jdocent“

v odbore anorganicka technoldgia a materialy.

V Bratislave 13.9. 2018

Doc. Ing. Zoltan Lencés, PhD.



