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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Wioletty Dewo

Rozprawa doktorska Pani mgr Wioletty Dewo pt. Badania
Spektroskopii Ramana i Wysokorozdzielczej Luminescencji Krystalicznych
Warstw Perowskitéw i Granatéw powstata w Zaktadzie Spektroskopii
Optycznej Instytutu Badan Materiatowych i Inzynierii Kwantowej Wydziatu
Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej pod
kierunkiem promotora dr hab. Tomasza Runka, prof. PP, przy udziale
promotora pomocniczego dr Vitaliya Gorbenko. Rozprawa powstata
w oparciu o pie¢ publikacji naukowych Autorki, ktére ukazaty sig
w renomowanych czasopismach naukowych: Materials Research Bulletin
(IF=5.3), Journal of Luminescence (IF=3.3), Journal of Physical Chemistry
C (IF=4.1), Spectrochimica Acta A (IF=4.0), Optical Materials X.

Rozprawa doktorska Pani Wioletty Dewo miesci sie na 144 stronach i ma
forme komentarzy do cyklu artykutéw naukowych. Obejmuje:

- wstep teoretyczny, w ktérym Autorka wyjasénia, dlaczego materiaty
scyntylacyjne w postaci krystalicznych warstw perowskitéw i granatéw sg
lepszym rozwigzaniem niz ich monokrystaliczne analogi,

- cel pracy, jakim jest szeroka charakterystyka spektroskopowa
krystalicznych warstw perowskitow i granatéw przy pomocy spektroskopii
Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji,

- streszczenie w jezyku polskim i angielskim,

- spis skrotéw,

- rozdziaty od 1 do 6, w ktérych omowiono zastosowanie materiatéw na
bazie perowskitéw i granatéw, struktury krystaliczne tych materiatéw,



metody syntezy, ze szczegdlnym uwzglednieniem metod Czochralskiego
i epitaksji z fazy ciektej, metody badawcze i aparature badawczg,

- rozdziat 7, czes$¢ badawcza, w ktérym zamieszczono publikacje wchodzace
w sktad dysertacji doktorskiej wraz z komentarzami,

- rozdziat 8, podsumowanie i wnioski,

- rozdziat 9, ankieta dorobku naukowego,

- rozdziat 10, oswiadczenia wspétautoréw, potwierdzajace dominujacy
udziat Doktorantki w publikacjach uwzglednionych w dysertacji doktorskiej.
Jest pierwszym autorem w 4 z 5 publikacii.

- rozdziat 11, bibliografia.

Recenzowana rozprawa doktorska stanowi cykl artykutdw naukowych,
w  ktérych przedstawiono badania kompozytowych materiatéw
luminescencyjnych na bazie cienkich warstw monokrystalicznych (z ang.
SCF) i monokrysztatéw (z ang. SC) perowskitéw i granatéw, otrzymanych
metoda epitaksji z fazy ciektej (z ang. LPE). Jako scyntylatory, materiaty
kompozytowe mogq znalezé zastosowanie w medycynie nuklearnej,
w badaniach geologicznych, w monitorowaniu sktadu promieniowania
mieszanych wigzek jonizacyjnych, czy systemach kontroli jakosci. Cienkie
warstwy perowskitéw i granatéw, w przeciwiefistwie do odpowiednich
monokrysztatdw, nie sg jeszcze doktadnie przebadane, lub badania
dotyczyty catej objetosci prébki, dlatego podjety przez Doktorantke temat
badawczy jest bardzo aktualny i powinien przyczyni¢ sie do lepszego
poznania tej grupy materiatéw oraz zrozumienia procesdw zachodzacych
podczas ich tworzenia. Gtéwne metody badawcze stosowane przez Autorke
to  spektroskopia Ramana i wysokorozdzielcza spektroskopia
luminescencyjna. Mikroskopia Ramana jest cennym narzedziem do badania
cienkich warstw krystalicznych dzieki swojej zdolnosci do dostarczania
przestrzennych informacji o sktadzie chemicznym i strukturze materiatu.
Pozwala to na charakteryzacje krysztatow z wysoka rozdzielczoscig
przestrzenng, analize ich polimorfizmu, identyfikacje defektéw, badanie
zmian w strukturze podczas procesdw technologicznych, a takze na analize



uktadu czasteczkowego. Spektroskopia luminescencyjna pozwala badad
emisje z jonéw metali przejéciowych domieszkowanych do materiatow
kompozytowych, dynamike standw wzbudzonych a takze transfer energii
miedzy jonami domieszkowanymi. Daje mozliwo$¢ oceny przydatnosci
danego materiatu jako scyntylatora.

Przebadano nastepujace materiaty: YAIO3/YAIO3, Mn-XYAIOs3 (X=Y,
Tb)/YAIO3, Ce-LuzAlsO12/Y3AlsO12, Mn, Mn, Ce-TbAlsO12/Y3Als012, Ce-
Y5AlsO12/Y3Als012 lub LusAlsO:2. Innowacyjne podejscie zaprezentowane
przez Autorke pozwolito na rejestracje widm Ramana i luminescenciji
pochodzacych od warstwy SCF, warstwy przejsciowej i podfoza. Metoda
spektroskopii Ramana zostata wykorzystane bardzo efektywnie a uzyskane
wyniki Doktorantka zinterpretowata solidnie, wykazujac sie ich bardzo
dobrym zrozumieniem. Bardzo istotne byto witaczenie do badan obliczen
teoretycznych i odniesienie ich do wynikéw badarn eksperymentalnych.
Charakterystyka luminescencyjna badanych materiatdw kompozytowych
jest, moim zdaniem, mniej dogtgbna. Badania majq gtébwnie charakter
jakoéciowy i ograniczaja sie do dyskusji widm emisyjnych wprowadzonych
aktywnych domieszek dla réznych energii wzbudzenia. Uwazam, ze do
peinej charakterystyki luminescencyjnej nalezatoby w przysziosci
zarejestrowaé widma absorpcyjne lub wzbudzenia emisji, a takze czasy
zaniku luminescencji i wyznaczyé wydajno$¢ procesow emisyjnych.
Poniewaz badane materiaty sa potencjalnymi scyntylatorami bgdzie mozna
oceni¢ ich przydatno$¢ pod tym wzgledem. Wysokorozdzielcza
spektroskopia luminescencyjna pozwolita tez na wykrycie domieszek
nieintencjonalnych w postaci réznych jonéw lantanowcéw. Ich obecnos¢ jest
zapewne spowodowana uzyciem substratéw o czystosci 4N i nie jest
immanentng cecha badanych materiatéw.

Chociaz wszystkie wysnute przez Doktorantke wnioski sg wazne do
najciekawszych osiagnie¢ rozprawy zaliczam te, ktére majq charakter
ogolny:



. opracowanie metody badawczej pozwalajacej na rejestracje
i interpretacje widm Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencii
pochodzacych odpowiednio od warstwy SCF, warstwy przejsciowej
i podtoza;

. przypisanie pasm pojawiajacych sie w widmach Ramana wszystkich
badanych materiatéw do drgari konkretnych jonéw i grup molekularnych
wystepujacych w strukturach krystalicznych perowskitéw i granatéw;

o stwierdzanie, ze w przypadku wszystkich badanych materiatéw widma
Ramana sg silnie zdominowane przez ruchy tlenu (odksztatcenia oktaedrdw
AlO¢). Translacje jonéw (RE3*) zajmujacych pozycje A w strukturze
krystalicznej perowskitéw i granatéw majg czesciowy wkitad w drgania
aktywne ramanowsko ponizej 300 cm-!. Natomiast atomy AIP* zajmujace
pozycje krystalograficzne B majg zerowy wkiad w drgania;

J wykorzystujac metode XRD do wyznaczenia wartosci statych sieci dla
warstwy SCF i podtoza struktur homoepitaksjalnych (np. YAP/YAP,
YAG:Ce/YAG) udowodniono, ze warstwy SCF charakteryzuja sie niska
koncentracjg defektdw miedzyweztowych Ya (antisite defects) oraz wysoka
jakoscig strukturalng (obserwujemy jedynie piki przypisane do fazy
perowskitu lub granatu) w poréwnaniu do podtoza;

J wykorzystanie map Ramana do zobrazowanie warstwy przejsciowej,
naprgzen mechanicznych pojawiajacych si¢ w badanych materiatach
podczas ich krystalizacji oraz relaksaciji tych naprezen;

. udowodnienie, ze warstwy SCF badane w ramach realizowanej pracy
doktorskiej charakteryzujg sie mniejszg liczbq defektéw strukturalnych
powstajacych w procesie wzrostu (np. Ya) oraz mniejszq liczbg Sladowych
i nieintencjonalnych zanieczyszczer w postaci jonéw Ln3+ w poréwnaniu do
monokrystalicznego podtoza.



Pytania i uwagi:

1.W rozprawie, dla wiekszoéci przypadkéw, nie znalaztem informacji
potwierdzajacych sktad badanych materia{éw. Czy Doktorantka mogtaby
wyjaénié w jaki sposéb mozna potwierdziC skitad i czystos¢ fazowg
badanych materiatéw kompozytowych?

2. Doktorantka wykazata, ze warstwy SCF badane w ramach realizowanej
pracy doktorskiej charakteryzujg sig¢ mniejszg liczbg $ladowych
i nieintencjonalnych zanieczyszczeh w postaci jonéw Ln3* w poréwnaniu
do monokrystalicznego podtoza. Jednak podtoze nie byto domieszkowane
jonami Ln3*, wiec skad ich obecnosC i to w ilodci wiekszej niz w
intencjonalnie domieszkowanej warstwie SCF? Dlaczego, zdaniem
Doktorantki, rozktad jonéw domieszkowanych w warstwie SCF jest
niejednorodny, co wynika z badan luminescencyjnych?

3.Jednym z celdw rozprawy byto ustalenie jaka jest zaleznos¢ pomiedzy
naprezeniami mechanicznymi a wiasciwoséciami  luminescencyjnymi
warstw SCF. Chciatbym prosi¢ Doktorantke o krotki komentarz.

Podsumowanie

Rozpatrywana rozprawa prezentuje spdjny i starannie wykonany
materiat. Zawiera nowatorskie i intrygujace rezultaty eksperymentéw oraz
dogtebna analize uzyskanych danych, szczegblnie wynikajacych ze
spektroskopii Ramana, wzmocniong teoretycznym modelowaniem
badanego procesu. Prezentowane pomiary i ich analiza jednoznacznie
$wiadczg o starannym przygotowaniu Doktorantki do pracy badawczej.
Moje uwagi nie zmniejszajq wartosci merytorycznej pracy doktorskiej Pani
mgr Wioletty Dewo, ktéra w petni speinia najwyzsze standardy naukowe na
$wiatowym poziomie. Uwazam, ze rozprawa doktorska ma znaczacg
wartoé¢ naukowaq i dydaktyczng. Ponadto, stanowi wartosciowy wkiad w
rozwdj nauki i techniki, gdyz odkrycia zawarte w tej pracy majq potencjat



do realnego zastosowania zaréwno w nauce jak i w przemyséle. Praca
doktorska mgr Wioletty Dewo wpisuje si¢ tez w szerszy kontekst badaf
naukowych dotyczgcych materiatdow optycznych, poniewaz Jej badania
pomagajq lepiej zrozumieé procesy zachodzace w warstwach SCF i
materiatach kompozytowych Ponadto, warto nadmienié¢, iz oprécz 5
publikacji  uwzglednionych w rozprawie doktorskiej, dwéch nie
uwzglednionych w rozprawie i trzech z poza bazy JCR, aktywnos$¢ naukowg
Doktorantki uzupetniajg wystapienia na konferencjach naukowych, jak
rowniez czynny udziat w grantach badawczych.

W podsumowaniu pragne potwierdzi¢, iz nie ulega dla mnie zadnej
watpliwosci, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Wioletty Dewo,
zatytutowana Badania Spektroskopii Ramana i Wysokorozdzielczej
Luminescencji Krystalicznych Warstw Perowskitéw i Granatéw spetnia
ustawowe wymagania okredlone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2024.1571 t.j. z dnia
2024.10.24) stawiane rozprawom doktorskim i moze by¢ dopuszczona do
obrony. Wnosze o dopuszczenie mgr inz. Wioletty Dewo do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego..

Jerzy Sokolnicki




