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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr inz. Wioletty Dewo
p-t.,, Badania spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji
krystalicznych warstw perowskitéw i granatow”
przygotowana na zlecenie Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa

Politechniki Poznanskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Wioletty Dewo zostala wykonana w Zakladzie
Spektroskopii Optycznej Instytutu Badan Materialowych i Inzynierii Kwantowej na Wydziale
Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznariskiej pod opieka promotora
dr hab. Tomasza Runki, prof. PP oraz promotora pomocniczego dr Vitaliyego Gorbenki.

Ogoélna charakterystyka rozprawy

Rozprawa dotyczy badan wiasnosci warstw krystalicznych perowskitéw i granatow
domieszkowanych wybranymi jonami lantanowcéw i/lub manganu, otrzymanych metodg
epitaksji z fazy cieklej (Liquid Phase Epitaxy, LPE). Wiodaca technika badawcza w
przedstawionej rozprawie jest spektroskopia Ramana oraz wysokorozdzielcza luminescencja.
Zastosowanie nowatorskiej metody rejestracji widm ramanowskich oraz luminescencji wzdtuz
przekroju poprzecznego przetamanych prébek z wykorzystaniem konfokalnego mikroskopu
optycznego pozwolito na zobrazowanie warstwy przejsciowej, naprezen mechanicznych
pojawiajacych si¢ w badanych materiatach podczas ich krystalizacji oraz relaksacji tych



naprezen, a ponadto umozliwito $ledzenie zmian koncentracji domieszek intencjonalnych i
nieintencjonalnych obecnych w podlozu, warstwie przejsciowej oraz warstwie krystalicznej
(Single Crystalline Film, SCF) z submikrometrowa rozdzielczo$cig przestrzenna.

Tematyka podjeta w rozprawie jest bardzo aktualna. Warstwy krystaliczne perowskitow
i granatow domieszkowanych aktywnymi optycznie jonami znajduja zastosowanie w wielu
dziedzinach: od fotoniki i optoelektroniki po medycyng i detekcj¢ promieniowania. Mozliwos¢
komercyjnych zastosowan tych materialow wymaga wytwarzania ich metodami o minimalnych
kosztach, umozliwiajagcymi jednoczes$nie otrzymywanie materialow o dobrej jakosci
strukturalnej i optycznej. Jedna z najwazniejszych metod otrzymywania wysokiej jakosci
warstw krystalicznych materiatow takich jak perowskity tlenkowe i granaty jest epitaksja z fazy
cieklej, dlatego badanie warstw wytworzonych ta metoda ma duze znaczenie zarOwno
poznawcze (naukowe), jak i aplikacyjne (technologiczne).

Celem podjetych badan byto okreslenie réznic w jakosci strukturalnej i koncentracji
defektéw pomiedzy krysztalami perowskitow i granatow otrzymanymi metoda Czochralskiego
(podtoza) a warstwami otrzymanymi za pomocg metody LPE. Cel ten zostat osiggnigty poprzez
szczegolowa analize roznic wystgpujacych  w widmach Ramana oraz widmach
wysokorozdzielczej luminescencji warstw i podiozy, wyciagajac wnioski dotyczace procesow
transferu energii w badanych materiatach oraz identyfikujac sladowe zanieczyszczenia W
postaci jonéw lantanowcoéw wystepujacych w niedoskonale czystych materiatach wsadowych
uzywanych w procesie krystalizacji. W przeprowadzonej analizie Doktorantka uwzglednita
réwniez powstawanie naprezen w warstwie SCF i warstwie przejsciowej, ktére moga wptywac
na ich wiasciwosci mechaniczne i optyczne. Polgczenie mikroskopii ramanowskiej ze
spektroskopia luminescencyjng wysokiej rozdzielczo$ci uwazam za bardzo ciekawa koncepcj¢
badawcza, ktora umozliwila uzyskanie informacji niedostgpnych lub trudno dostgpnych przy
uzyciu innych metod.

Analiza i ocena zawartoS$ci rozprawy

Zasadnicza cze$¢ rozprawy stanowi cykl zatgczonych pigeiu publikacji naukowych oraz
uzupehienie, na ktére sktada si¢ omowienie potencjatu aplikacyjnego perowskitow i granatow,
ich struktury krystalicznej, metod otrzymywania, a takze fizycznych podstaw stosowanych
metod pomiarowych oraz opis aparatury badawczej. Tres¢ rozprawy jest zgodna z jej tytutem.
Rozprawa liczy 143 strony i jest podzielonana 11 rozdziatéw. Rozpoczyna jg spis tresci, wstep,
krotki opis celu pracy i uzasadnienie tematyki badawczej oraz streszczenie w jezyku polskim i
angielskim. Niestety we wstepie, w ktérym Autorka wspomina o zaletach mikroskopii Ramana,
brakuje jakiejkolwiek wzmianki o wysokorozdzielczej luminescencji, ktora rowniez stanowi
wazng metod¢ badawczg zastosowang w rozprawie i wymieniong w jej tytule. Jest ona
wspomniana dopiero w rozdziale po§wigconym oméwieniu celu pracy i uzasadnienia tematyki
badawczej. Czes¢ te konczy spis skrotow stosowanych w rozprawie. Takie przedstawienie ma
duze zalety, bo latwo jest do nich siggna¢ podczas czytania, jednak brak w nich
uporzadkowania, np. alfabetycznego, a ponadto brakuje w nim niektorych skrétow, ktore

pojawiaja si¢ w rozprawie (jak np. PLD wprowadzony na str. 13, czy WLED wprowadzony na
str. 90).



W pierwszym rozdziale Autorka przedstawila obszernie zastosowania materialéw na
bazie perowskitow i granatow. W rozdziale tym na str.14 znalazly si¢ dwa bledy merytoryczne:

1) defekty o angielskiej nazwie ,,antisite defects” zostaly blednie przettumaczone na »~defekty
W pozycjach migdzyweztowych”, podczas gdy prawidtowe tlumaczenie, to tzw. defekty
antypolozeniowe i z tymi gléwnie mamy do czynienia w omawianych materiatach, a nie z
defektami w pozycjach migdzywezlowych, ktérych angielska nazwa to winterstitial
defects”™; niestety ta blad powtarza si¢ kilkakrotnie w pozostatej czesci rozprawy (na str.6,
10, 60, 101 i 114);

2) luminescencja w zakresie 6,0-4,75 eV, to écisle mowige zakres UV C lub gleboki nadfiolet,
natomiast zakres 4,75-2,2 eV obejmuje nie ,,bliski UV, tylko szerokg cze$é widma od
dolnej granicy energetycznej promieniowania UV C (4,75 eV odpowiada fali o dtugosci
261 nm), poprzez UV B i UV A, az do zakresu widzialnego siegajacego zielono-zbttego
obszaru widmowego (2,2 eV odpowiada fali o dtugosci 563 nm).

Generalnie rozdziat ten robi wrazenie kompilacji informacji zebranych z réznych zrodet i dosé

chaotycznie posktadanych.

Drugi rozdzial, obejmujacy 15 stron, zawiera szczegotowe opisy struktury krystalicznej
perowskitéw i granatéw oraz réznych deformacji wystepujacych w tych strukturach. Jest on
napisany starannie i wskazuje na duza wiedze Doktorantki w tym zakresie, zabrakto mi tu tylko
wzor6w chemicznych krysztatéw takich jak pirop, almandyn, czy glossular wymienionych jako
przyklady granatéw wystepujacych w naturze.

Kolejny rozdzial przedstawia dwie metody wzrostu monokrysztatéw i warstw
krystalicznych, tj. metode Czochralskiego oraz epitaksji z fazy cieklej. Poniewaz wszystkie
probki badane w ramach rozprawy zostaly otrzymane metoda LPE na podlozach otrzymanych
metodg Czochralskiego, taki wybér tematyki rozdziatu uwazam za Jak najbardziej uzasadniony.

Czwarty rozdzial zawiera skondensowany opis fizycznych podstaw spektroskopii
Ramana, natomiast pigty dotyczy zjawiska luminescencji ze szczegdlnym uwzglednieniem
przejs¢ wewnatrzkonfiguracyjnych 4f-4f i migdzykonfiguracyjnych 5d-4f jonéw lantanowcow
w matrycach krystalicznych. Rozdzialy te stanowig opis zjawisk, na ktorych opieraja si¢ wyniki
uzyskane w rozprawie, niestety obydwa s napisane do$¢ chaotycznie i zawierajg bledy i
niescistosci, co powoduje, ze zamiast porzadkowa¢ wiedzg na temat opisywanych zjawisk
raczej ja zaburzajg. Na przyklad w opisie wzoru (4.3) tensor o sktadowych yj opisany jest jako
podatnos¢ dielektryczna materiatu, a w kolejnym akapicie nazwany jest tensorem
polaryzowalnosci. Tymczasem te dwie wielkosci, cho¢ z sobg powigzane, nie sa rownowazne:
tensor polaryzowalnosci (oznaczany najczesciej o) jest wielkoscia fizyczng wymiarowa
(Cm*V w ukladzie SI) opisujacg mikroskopowa reakcj¢ pojedynczych czasteczek na
zewngtrzne pole elektryczne (z uwzglednieniem pola lokalnego sasiednich dipoli), natomiast
tensor podatnosdci dielektrycznej jest wielkoscig bezwymiarowa opisujgcg makroskopowa
reakcje materiatu na makroskopowe zewngtrzne pole elektryczne. Podatno$é dielektryczna jest
W przyblizeniu proporcjonalna do $redniej polaryzowalnosci czgsteczek, ale w mojej opinii w
rozprawie doktorskiej takie niescistosci nie powinny mie¢ miejsca.



Niestety w rozdziale piatym takich niescistosci i kontrowersyjnych sformutowan jest
jeszeze wiecej. W rozdziale tym Autorka czgsto powotuje si¢ na referencj¢ 142, ktérg mozna
znalezé w Internecie i po jej przejrzeniu znalaztam wszystkie bledy, ktére znajduja si¢ W
rozprawie. Postawy fizyczne opisanych zjawisk mozna znalez¢ w wielu bardziej wiarygodnych
zrodiach dostepnych w angielskiej lub polskiej wersji jgzykowej, jak np. G. K. Woodgate,
Struktura atomu, PWN, Z. Le$, Wstep do spektroskopii atomowej, PWN, czy B. Henderson, G.
F. Imbusch, Optical Spectroscopy of Inorganic Solids, Clarendon Press, Oxford. Juz sam opis
zjawiska, nazwanego przez Autorke ,,prostym zjawiskiem luminescencji” bazujacy na rys.5.1
jest mylacy. Z rysunku tego weale nie wynika, ze ,,promieniowanie wzbudzajace absorbowane
jest przez jony aktywatora (A) do matrycy”, bo dyskretny poziom energetyczny oznaczony na
tym rysunku jako ,.” sugeruje raczej poziom wzbudzony aktywatora, z ktorego nastgpuje
przejcie nieradiacyjne na nizszy poziom wzbudzony aktywatora oznaczony ,nr” i dopiero z
tego poziomu zachodzi przejécie radiacyjne (emisja fotonu). W zasadzie poziom ,.e” moglby
by¢ rozumiany jako poziom nalezacy do pasma przewodnictwa matrycy, jednak taki schemat
luminescencji przedstawia si¢ zwykle nieco inaczej. Z kolei w wyjasnieniu pochodzenia
przesunigcia Stokesa Doktorantka uzyta niezbyt trafnego terminu ,,izolowane linie absorpcji i
emisji”. Z kontekstu wynika, ze chodzi tu o waskie linie absorpcji lub emisji nazywane zwykle
w literaturze liniami zerofononowymi, jednak ten termin nie pojawil si¢ w Rozprawie.
Natomiast omawiajac degeneracj¢ terméw atomowych w podrozdziale 5.1, wypadkowy
spinowy moment pedu zostat nazwany catkowitym spinowym momentem pedu, co jest bardzo
mylace, bo S moze by liczba catkowita lub wielokrotnoscia /2, w zalezno$ci od tego, czy liczba
elektronéw tworzacych term atomowy jest parzysta, czy nieparzysta. Kolejna niescistos¢
dotyczy stwierdzenia, ze hamiltonian podany we wzorze (5.2) dotyczy jonu
wieloelektronowego w polu magnetycznym, co sugeruje obecnos¢ zewngtrznego pola
magnetycznego. Taka posta¢ hamiltonianu (pomijajac bledny czynnik 2 w trzecim cztonie)
opisuje jon bez zewngtrznego pola magnetycznego, a jedynym polem magnetycznym jest pole
zwigzane z orbitalnym i spinowym momentem pedu elektronéw, o czym warto bylo
wspomnieé. Opis niektérych cztonéw réwnania 5.2 tez nie jest wlasciwy: drugi czlon nie
opisuje ,.energii Coulomba jadra atomowego” jak twierdzi Autorka, lecz energie potencjalng
elektronéw w polu jadra atomowego. Trzeci czlon rzeczywiscie opisuje energi¢
kulombowskiego odpychania elektronéw o indeksach i i j, natomiast czynnik % nie tylko nie
wiaze si¢ z zakazem Pauliego, ale jest tu zbedny, poniewaz przy sumowaniu po i > j kazda para
elektronéw zostanie uwzgledniona tylko raz. Podobny biad jest powtorzony w rownaniu (5.3).

Nie do konca prawdziwe jest rowniez stwierdzenie (str.53), ze efektem dziatania
lokalnego pola krystalicznego oprocz wystgpowania rozszczepienia zdegenerowanych stanéw
energetycznych jonow Ln** wynikajacego z wptywu pola krystalicznego, moze by¢ rowniez
poszerzenie linii w widmach emisji. Nie jestem pewna, czy dobrze rozumiem, co Doktorantka
miala na mysli — czy fakt, ze obserwacja poszerzenia linii jest mozliwa np. wtedy, gdy
rozszczepienie zdegenerowanych stanéw energetycznych jest mniejsze od rozdzielczosci
aparatury pomiarowej, czy oddziatywanie elektron-sie¢. Kolejna niescisto$¢ znajduje sig na str.
54, gdzie Autorka piszac ,,przejscia elektronowe migdzy powlokami 4f” ma zapewne na mysli
,.przejscia elektronowe migdzy elektronami powloki 4f”, a to zupelnie zmienia fizyczny sens
zdania.



Bledny jest rowniez komentarz na str. 55, w ktorym Doktorankta stwierdza ze, cyt. »gdy
jony Y** (promien jonowy 101,9 pm) zastgpione zostang wigkszymi jonami np. Gd>* (promien
jonowy 105,3 pm) w widmie obserwowane bedzie przesuniecie maksimum pasma emisji w
strong czerwieni.” Opisany efekt jest dokladnie odwrotny, gdyz zastapienie jonu mniejszego w
sieci krystalicznej wigkszym jonem powoduje zwigkszenie odleglosci mig¢dzy sgsiednimi
jonami, co prowadzi do ostabienia sity pola krystalicznego skutkujgcego mniejszym
rozszczepieniem poziomow energetycznych 5d i w konsekwencji - przesunig¢cia maksimum
pasma emisji w strong blekitu (wyzszych energii).

Rozdziat sz6sty zawiera krotki opis aparatury badawczej uzytej do uzyskania wynikéw
eksperymentalnych zawartych w rozprawie.

Rozdzial siédmy przedstawia uzyskane wyniki, na ktére sklada sie zbiér pieciu
publikacji. Kazda z nich poprzedzona jest zwigzlym opisem zawartoéci oraz uzyskanych
wynikéw. Wspélnym mianownikiem wszystkich publikacji sa pomiary widm ramanowskich, a
w publikacjach 2-5 réwniez widm fotoluminescencji zarejestrowane z przekroju poprzecznego
warstwy  krystalicznej (SCF), warstwy przejsciowej i podloza z submikrometrowsa
rozdzielczoscig  przestrzenng  dzieki wykorzystaniu  systemu mikroramanowskiego
wyposazonego w konfokalny mikroskop optyczny Sprz¢zony z trzema laserami wzbudzajgcymi
(emitujgcymi $wiatlo o czterech dlugosciach fali: 488 nm,i 514,5 nm, 633 nm oraz 785 nm).
Zgodnie z zalagczonymi o$wiadczeniami wszystkie pomiary wykonane z uzyciem tego uktadu
oraz opracowanie i analiza wynikow eksperymentalnych zostaty przeprowadzone przez
Doktorantke.

W pierwszej publikacji, ktora ukazata si¢ w czasopi$mie Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy (IF = 4,098, 140 punktéw na tzw. liscie
ministerialnej czasopism naukowych) poréwnano symulacje teoretyczne widm Ramana z
widmami eksperymentalnymi zarejestrowanymi z przekroju poprzecznego warstw SCF
perowskitu itrowo-glinowego YAIO; (YAP) osadzonych na podtozu krystalicznym YAP dla
réznych geometrii rozpraszania. Symulacje teoretyczne wykonano z wykorzystaniem teorii
funkcjonatu  gestosci, stosujac szereg roznych przyblizen funkcjonatu wymienno-
korelacyjnego. W ten sposéb wytypowano funkcjonal, ktéry najlepiej przewiduje lokalng
strukturg oktaedrow AlQs, co znalazto odzwierciedlenie W zgodnosci obliczonej i
zaobserwowanej dynamiki sieci. Szczegblnie interesujagcym i nieoczywistym wynikiem
przeprowadzonej analizy jest wykazanie, ze pasma pojawiajace si¢ w widmach Ramana Sq W
wigkszosci przypisane do ruchéw atoméw tlenu, ruchy atoméw itru daja wkiad do drgan
ponizej 300 cm™!, natomiast atomy glinu nie dajg wkladu do drgaf. Pokazano réwniez, ze
orientacja warstwy SCF jest odwzorowaniem orientacji podioza, natomiast gestos¢ defektow
antypotozeniowych w warstwie jest mniejsza niz w podtozu. Ten ostatni wniosek ma wazne
znaczenie z punktu widzenia komercyjnych zastosowan warstw SCF (np. jako materiaty
scyntylacyjne), dla ktérych wymagana jest jak najlepsza jakos¢ strukturalna materiahu.

Drugi artykut opublikowany w czasopismie The Journal of Physical Chemistry C (IF =
4,177, 140 punktéow ministerialnych) prezentuje wyniki kompleksowej charakteryzacji
strukturalnej (badania dyfrakcji rentgenowskiej) oraz spektroskopowej (spektroskopia
ramanowska i fotoluminescencyjna) warstw SCF perowskitu terbowo-glinowego TbAIO3

.



(TbAP) oraz YAP domieszkowanych jonami Mn?*, krystalizujgcych na podtozach
monokrystalicznych YAP. Wykazano, ze rznice obserwowane w widmach Ramana warstwy
SCF i podtoza sa spowodowane nie tylko przez réznice mas atomowych jonéw Tb** orazY>" i
dlugosci wigzan Tb/Y — O, ale takze przez zmiany dtugosci wiazan w oktaedrach AlOg oraz
kata pochylenia oktaedrow. Wykonano réwniez pomiary map Ramana, co umozliwito
zobrazowanie naprezeh wystgpujacych w probee TbAP:Mn/YAP w obrgbie warstwy
przejéciowej oraz oszacowanie jej grubosci na okofo 1-1,5 um. Ponadto zauwazono réznice
pomigdzy gruboscig warstwy SCF szacowang na podstawie pomiaréw masy probki przed i po
procesie wzrostu, a grubosciag wyznaczang na podstawie wystgpowania zmian w widmach
Ramana podczas przechodzenia z warstwy SCF do podtoza. Doktorantka wytlumaczyta te
réznice mozliwymi nieprawidlowo$ciami przy okreslaniu grubosci warstw za pomocg metody
wagowej, co nie jest zbyt konstruktywng konkluzja. W mojej opinii mozna bylo wyjasni¢ ten
problem korzystajgc z innych metod okre$lania grubosci warstw, np. z pomiaréw dyfrakeji
rentgenowskiej lub reflektometrii. Pomiary wysokorozdzielczej luminescencji probki
TbAP:Mn/YAP zarejestrowane podczas przemieszczania si¢ wzdiuz przekroju poprzecznego
probki wykazaty obecnos¢ nieintencjonalnych zanieczyszczefi jonami Nd** substratow
wykorzystywanych podczas procesu krystalizacji metoda LPE. Mimo dyskutowanych
niezgodnosci pokazanie mozliwosci szacowania grubosci warstwy przejsciowej w materiatach
kompozytowych oraz wykrywania i lokalizowania aktywnych optycznie domieszek to w mojej
opinii najciekawsze wyniki tej pracy.

Trzecia publikacja ukazala si¢ w czasopismie Optical Materials: X (IF - brak, 20
punktéw ministerialnych). Przedstawia ona wyniki badan widm Ramana oraz
wysokorozdzielczej luminescencji zarejestrowane z przekroju poprzecznego warstwy SCF
granatu Lu3zAlsO12 (LuAG) domieszkowanej jonami Ce** otrzymanej na podlozu granatu
Y3Al5012 (YAG). Glowne wyniki tej pracy, to:

1) wykazanie, ze obszar wystgpowania warstwy przejsciowej mozna traktowaé jak roztwor
staty Y3(1-9LusxAlsO12 dla x zmieniajgcego sie w zakresie od 0 do 1;

2) wykrycie $ladowych zanieczyszczen nieintencjonalnymi domieszkami jonéw kilku
lantanowcow (Nd**, Yb**, Eu®*, Er**, Tm’") poprzez przypisanie obserwowanych linii
Juminescencji do wewnatrzkonfiguracyjnych przejsé 4f — 4f tych jonow i wykazanie, ze
ich koncentracja jest znacznie wigksza w materiale podiozowym niz w warstwie SCF
(przez poréwnanie intensywnosci linii luminescencji mierzonych wzdhiz przekroju
poprzecznego probki).

W czwartej publikacji, ktora ukazata si¢ w czasopismie Journal of Luminescence (IF =
4,177, 140 punktéw ministerialnych) zaprezentowano wyniki badaf fotokonwersji, widm
Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji przeprowadzonych na warstwach SCF
niedomieszkowanego granatu Tb3AlsO12 (TbAG) oraz TbAG domieszkowanego jonami Mn?*
i wspotdomieszkowanego jonami Mn2* i Ce**. Wszystkie te warstwy otrzymano na podtozu
YAG. Jest to bardzo ciekawa publikacja wpisujaca si¢ w badania mozliwosci zastosowania
granatow TbAG:Mn i TbAG:Mn.Ce w technologii WLED (tj. bialych diod
elektroluminescencyinych, ang. White Light Emitting Diodes). Wiasciwosci fotokonwersyjne
warstw SCF TbAG:Ce,Mn badano przy wzbudzeniu niebieska dioda LED o dlugosci fali 464
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nm (szkoda, ze Autorka nie wspomniata o tym w opisie artykutu). Poréwnywano intensywnosci
skladowej z6ltej (przejscia Sd — 4f jonéw Ce?*) oraz czerwonej (przejscia ‘T' — SA! wewnatrz
konfiguracji 3d® jonow Mn?") widma emisyjnego w zaleznosci od grubosci warstwy i
koncentracji aktywatora. Wykazano, ze:

1) migdzy jonami Ce** i Mn?* dochodzi do transferu energii,

2) wspotdomieszkowanie Mn?* poszerza mozliwos¢ dostrojenia barwy emisji konwerterow

WLED w zakresie czerwonym w poréwnaniu z wczesniej opracowanymi konwerterami
SCF TbAG:Ce,

3) zwigkszanie grubosci warstw SCF powyzej 100 pm ma niewielki wplyw na emisje
sktadowej z6ttej widma emisyjnego.

W konkluzji stwierdzono, ze uzyskane warstwy SCF charakteryzujg si¢ wysoka jakoscig
strukturalng oraz czystoscig skladu WyZszg niz czystos$¢ podtoza (podobnie jak w warstwach
analizowanych w innych publikacjach zalgczonych do rozprawy), a badane materialy nadaja
si¢ do potencjalnych zastosowan Jjako konwertery WLED.

Ostatnia publikacja, ktéra ukazata si¢ w czasopi$mie Materials Research Bulletin (IF =
5,3, 100 punktéw ministerialnych), przedstawia wyniki charakteryzacji spektroskopowej
(spektroskopia ramanowska i fotoluminescencyjna) oraz strukturalnej  (dyfrakcja
rentgenowska) warstw SCF granatow YAG domieszkowanych jonami Ce3* otrzymanych na
podiozach YAG oraz LuAG. Jest to bardzo interesujgce dopelnienie wynikéw badan warstw
SCF granatéw LuAG domieszkowanych jonami Ce’* otrzymanych na podlozach YAG,
przedstawionych w trzeciej publikacji zataczonej do niniejszej rozprawy. Jednym z ciekawych
wynikéw tej publikacji jest obserwacja, ze stala sieci dla warstwy YAG:Ce jest mniejsza niz
stala sieci dla podtoza YAG, co powigzano z niska koncentracjg defektow antypotozeniowych
Yar w warstwach SCF w poré6wnaniu do podtoza. Ponadto ponownie stwierdzono powstawanie
warstwy przejsciowej o mieszanym skladzie pomigdzy warstwa SCF a podlozem, a takze
mniejszg koncentracje domieszek nieintencjonalnych w warstwie w poréwnaniu do podtoza.

W rozdziale 6smym mgr inz. Wioletta Dewo zebrala najwazniejsze wnioski z
przeprowadzonych badan.

Rozdzial 9 zawiera szczegotowe podsumowanie dorobku naukowego Doktorantki, tj.:

— wykaz publikacji, obejmujacy 7 pozycji w czasopismach indeksowanych w Journal
Citation Reports (JCR) oraz 3 pozycje w punktowanych monografiach naukowych spoza
bazy JCR,

— spis konferencji z udzialem osobistym (3 wystapienia ustne wygloszone przez Doktorantke
i jedno wygloszone przez Jej Promotora, 4 plakaty konferencyjne), konferencje bez udziatu
osobistego (6 wystgpien ustnych),

— udzial w projektach badawczych (wykonawczyni w projektach NCN Opus i Sonata, oprécz
dwoch wewngtrznych projektéw Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej),

— wykaz stazy naukowych, szkolen i dodatkowej aktywnosci.




W rozdziale 10 Autorka przedstawila o$wiadczenia wspdlautoréw z wyszczegdlnieniem ich
wkladu do publikacji zawartych w rozprawie. Niestety wida¢, ze o$wiadczenia te zostaly
przygotowane metodg ,kopiuj” wklej” bez nalezytej weryfikacji tresci, gdyz wigkszo$¢ z nich
jest identyczna do tego stopnia, ze opis udziatu zaréwno Doktorantki, jak i Promotora w
pierwszej publikacji obejmuje wykonanie pomiaréw wysokorozdzielczej luminescencji,
ktérych ta publikacja nie zawiera. Z kolei deklarowany przez Doktorantke udziat w piatej
publikacji w postaci przygotowania wersji roboczej manuskryptu jest mato prawdopodobny
zwazywszy na to, ze jest ona w tej publikacji trzecig autorka, a udziat w przygotowaniu wersji
roboczej tego manuskryptu zadeklarowal jego pierwszy autor, ktéry jest tez autorem
korespondencyjnym. Oczywiscie nie mam watpliwosci, ze wklad mgr inz. Wioletty Dewo do
publikacji zawartych w rozprawie byl wystarczajaco znaczacy, zeby uwzgledni¢ je w
przedstawionej rozprawie doktorskiej, chcialabym jednak zwréci¢c uwage na fakt, ze tak
niedbale potraktowanie o$wiadczen niepotrzebnie psuje ogdlnie dobre wrazenie o0
zaprezentowanym dorobku.

Rozprawa zakoficzona jest spisem literatury liczacym 144 pozycje, ktory stanowi
uzupeknienie referencji wymienionych w zataczonym cyklu publikacji.

Uwagi ogolne

Recenzowana rozprawa jest spdjna, logiczna i przemyslana. Zgromadzony i zanalizowany
material do$wiadczalny zaprezentowany w niniejszej rozprawie uwazam za cenny i wazny
zarowno ze wzgledu na potencjat aplikacyjny, jak i z poznawczego punktu widzenia. Praca
zostala wykonana rzetelnie, przedstawia dobrze zaplanowane i przeprowadzone zadanie
badawcze, ktérego wynikiem jest pokazanie, ze potgczenie mikroskopii ramanowskiej ze
spektroskopig  luminescencyjna wysokiej  rozdzielczosci  umozliwia szczegOlowa
charakteryzacje wasciwosci strukturalnych i optycznych warstw krystalicznych oraz uzyskanie
informacji niedostepnych lub trudno dostepnych przy uzyciu innych metod. Ponadto
przeprowadzone badania wykazaly, ze warstwy krystaliczne perowskitow i granatow
otrzymywane za pomocg metody LPE sa dobrymi kandydatami do réznego rodzaju zastosowan
komercyjnych wymagajacych materiatow, ktore powinny charakteryzowa¢ si¢ wysoka jakoscia
strukturalng i optyczng oraz wysokg wydajnoscia, a moga byé otrzymane mozliwie
ekonomicznymi metodami.

Wyniki przedstawione w rozprawie zostaty opublikowane w pigciu publikacjach. W
czterech z nich mgr inz. Wioletta Dewo jest pierwsza autorka, w jednej trzecia autorkg.
Niestety w zadnej z publikacji Doktorantka nie jest autorka korespondencyjng. Na catkowity
dorobek Doktorantki sklada si¢ w sumie 7 publikacji znajdujgcych si¢ w bazie Web of Science.
Wedtug danych z tej bazy z dnia 20. X. 2025 1. liczba cytowan tych publikacji byta rowna 49
(38 bez samocytowan), a indeks Hirscha opublikowanych prac = 3, co dobrze $wiadczy o
wartosci tego dorobku.



Uwagi szczegélowe i uwagi o charakterze redakcyjnym -

Rozprawa zostata napisana w sposob zrozumiaty i czytelny, kolejnosé rozdziatow jest
przemyslana i logiczna. Mam tylko niewielkie zastrzezenia do edytorskiej strony rozprawy i
dbatosci o poprawnosé Jjezykows, jakkolwiek nie wplywa to znaczaco na jej wartosé
merytorycznq. Niektdre z tych zastrzezen zostaly wymienione w analizie zawartosci rozprawy.
Ponizej przedstawiam kilka kolejnych (pomijajac drobne btedy gramatyczne i literéwki).

1) Str.6, zdanie ,Badanie wewngtrznej luminescencji, procesu transferu energii w tych
zwigzkach oraz identyfikacje $ladowych ilogci zanieczyszczen w postaci jonow
lantanowcow (Ln3+) wystepujacych naturalnie w materiatach wsadowych uzywanych w
procesie krystalizacji.” wyglada na nie dokonczone.

2) Na str. 15-16 w zdaniu »Epitaksjalny wzrost monokrystalicznych warstw GdAlOs:Eu
zostat opisany przez Gorbenko i wspotpracownikow.” - brakuje odsytacza do wspomnianej
publikacji.

3) Str.41, wyrazenie »bazuje si¢ na doswiadczeniu zdobytym empirycznie” - powtarza te
sama tres¢, bo kazde doswiadczenie z definicji jest empiryczne, czyli oparte na zmystowym
poznaniu rzeczywistosci.

4) Nastr. 57 referencja 126 jest na pewno btedna, bo dotyczy ona Jana Czochralskiego, a nie
uktadu do pomiaréw ramanowskich. By¢ moze blad w numeracji referencji dotyczy
réwniez innych pozycji, nie sposob jednak je wszystkie sprawdzad.

5) Na str.58: zamiast »lnnowacyjne podjecie prezentowane w zatgczonych pracach...”
powinno by¢ »Innowacyjne podejscie prezentowane w zataczonych pracach...”

Te drobne uchybienia i poczynione uwagi nie umniejszajg wartosci poznawczej i aplikacyjnej
calej rozprawy, ktéra oceniam dobrze. Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Wioletty
Dewo pt. ,, Badania spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji krystalicznych
warstw perowskitow i granatéw” prezentuje dobry poziom naukowy i stanowi oryginalne oraz
wartosciowe osiggnigcie naukowe Doktorantki. )

Podsumowanie i wniosek koncowy

W konkluzji stwierdzam, ze fecenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Wioletty Dewo pt.
»Badania spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji krystalicznych warstw
perowskitéw i granatéw” spetia Wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w
ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (tekst jednolity: Dz.U.
z 2024 r. poz. 1571 z pézn. zm.) i mgr inz. Wioletta Dewo powinna zosta¢ dopuszczona do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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