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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Wioletty Dewo

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Wioletty Dewo pt. Badania spektroskopii Ramana i
wysokorozdzielczej luminescencji krystalicznych warstw perowskitow i granatéw zostata przygotowana
na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem dr.
hab. Tomasza Runki, prof. PP, oraz pod opieka dr. Vitaliya Gorobenki. Autorka ubiega sie o nadanie
stopnia doktora w dyscyplinie inzynieria materiatowa. Dysertacja poswiecona jest szczegotowej
analizie krystalicznych warstw perowskitéw i granatow z zastosowaniem metod optycznych -
spektroskopii Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescenciji.

Praca koncentruje sie na kompleksowe;j charakteryzacji spektroskopowej warstw monokrystalicznych
perowskitow i granatéw domieszkowanych jonami ziem rzadkich, otrzymanych metoda epitaksji z fazy
ciektej (LPE), w zestawieniu z podtozami monokrystalicznymi wytwarzanymi metodg Czochralskiego.
Wyniki przedstawione w rozprawie, stanowigc badania podstawowe, moga wskazywac na potencjalne
zastosowania badanych zwigzkéw i dobrze wpisujq sie w nurt badan inzynierii materiatowej.

Temat rozprawy i sformutowanie problemu naukowego

Metody wzrostu krysztatéw i warstw monokrystalicznych w istotny sposéb ksztattujg ich wtasciwosci
fizyczne i optyczne, determinujac koncentracje oraz rozktad defektéw w strukturze krystalicznej.
Najczgsciej stosowane techniki, takie jak metoda Czochralskiego czy epitaksjalny wzrost warstw
monokrystalicznych (SCF), prowadzg do powstania materiatéw o odmiennych wtasnosciach zaréwno
fizycznych, jak i chemicznych, co ma szczegblne znaczenie w zastosowaniach optoelektronicznych i
detekcyjnych. W obszarze obrazowania medycznego oraz fizyki wysokich energii szczegélng role
odgrywajg materiaty scyntylacyjne, w tym m. in. perowskity i granaty, ktére dzieki swoim
wtasciwosciom - takim jak anizotropia optyczna czy dwéjtomnoéé — znajdujg zastosowanie réwniez
jako osrodki czynne laseréw.

Nalezy jednak podkresli¢, ze petne wykorzystanie potencjatu tych materiatéw wymaga szczegbtowe;j
charakterystyki spektroskopowej, uwzgledniajacej wptyw metod wzrostu warstw krystalicznych oraz
efektéw domieszkowania. Z tego wzgledu podjety w rozprawie temat nalezy uznaé za trafnie
sformutowany. Wyodrebniony cel badan, taczacy analize spektroskopowa w badanych ukfadach z
procesami domieszkowania, stanowi istotny problem naukowy, ktéry wpisuje sie w_aktualny nurt
badar o znaczeniu zaréwno poznawczym, jak i aplikacyjnym.

Forma i struktura rozprawy

Rozprawa doktorska stanowi zbiér pigciu monotematycznych artykutéw naukowych, opublikowanych
W recenzowanych migdzynarodowych Czasopismach w jezyku angielskim. Catoé¢ dysertacji zostata
Przygotowana w jezyku polskim i liczy 115 stron zasadniczego tekstu obejmujacego osiem rozdziatéw.
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Ponadto zawiera cze$¢ dotyczaca dorobku naukowego Autorki, oéwiadczenia wspdtautoréw artykutéw
oraz bibliografig, co facznie daje kolejne 28 stron.

W poczatkowych rozdziatach Kandydatka przedstawia cel pracy i motywacje podjetych badan, a
nastgpnie omawia zagadnienia teoretyczne, poczgwszy od zastosowarn badanych materiatéw, poprzez
ich strukture krystaliczng i metody wzrostu, az po szczegotowy opis technik eksperymentalnych
wykorzystanych w badaniach.

Najistotniejszg cze$¢ dysertacji stanowig opublikowane artykuty naukowe, za prezentowane w uktadzie
logicznie pogtebiajacym tematyke badari. Kazdy z nich poprzedzony jest krotkim wprowadzeniem i
podsumowaniem, ktére utatwia czytelnikowi zrozumienie gtéwnych wynikéw i kontekstu danej
publikacji.

Kolejny rozdziat obejmuje podsumowanie catoéci badar wraz z wnioskami wyciggnietymi na podstawie
uzyskanych rezultatéw. W dalszej czeéci rozprawy Autorka prezentuje swodj dorobek naukowy,
obejmujacy publikacje, udziat w konferencjach oraz projektach grantowych, staze naukowe oraz
dziatalnos¢ dodatkowa.

Istotnym elementem pracy sq rowniez o$wiadczenia autoréw artykutéw wchodzacych w sktad
dysertacji, ktére pozwalajg precyzyjnie oceni¢ indywidualny wktad Kandydatki w realizacje
poszczegdlnych badan. Dysertacje zamyka bibliografia obejmujaca 144 pozycje, co Swiadczy o dobrej
znajomosci literatury przedmiotu.

Zdaniem Recenzenta, czytelnoéé dysertacji mogtoby zwiekszy¢ wprowadzenie nastgpujgcej zmiany:

* Umieszczenie przy kazdym artykule informacji o wkiadzie Autorki utatwitoby czytelnikowi
oceng jej bezposredniego udziatu w badaniach juz podczas zaznajomienia sie z artykutami
bedacymi podstawa rozprawy doktorskiej. W istniejgcej formie Recenzent moze okresli¢ wktad
na podstawie o$wiadczen Autorki znajdujacych sie w koricowej czgsci rozprawy doktorskiej.

Mimo tej uwagi, dysertacja zachowuje przejrzysta strukture. Cele i motywacje badan zostaty w niej
jasno zaprezentowane, a krétkie podrozdzialy wprowadzajace do poszczegbinych artykutéw
naukowych utatwiajg ich odbiér.

Recenzent chciatby takze podkresli¢ duzg starannos¢ edycyjng rozprawy doktorskiej.

Samodzielnosé prowadzenia pracy naukowej

Ocena samodzielnoéci wykonania badar zawartych w rozprawie doktorskiej zostata dokonana na
podstawie oswiadczeri wspétautoréw artykutéw naukowych zamieszczonych w dysertacji oraz
oswiadczen samej autorki.

Zasadnicze badania przy uzyciu spektroskopii Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji byty
realizowane w niewielkim zespole, obejmujgcym poza Kandydatka takze jej promotora, prof. Tomasza
Runke, oraz inz. Piotra Radomskiego (zgodnie z oéwiadczeniem w artykule 5).

Wainym atutem artykutéw wigczonych do rozprawy jest to, ze w czterech z pieciu prac Kandydatka
jest pierwszg autorka, natomiast w pigtej pracy petnirole trzeciego autora. We wszystkich publikacjach
funkcje autora korespondencyjnego petni promotor przy wsparciu pozostatych wspétautoréw.
Pozostali wspétautorzy w duzej mierze odpowiadali za przygotowanie materiatéw do badan oraz ich
charakterystyke, gtéwnie rentgenowska.
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Na podstawie zamieszczonych oswiadczeA mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze badania
eksperymentalne metodami spektroskopii Ramana i luminescencji zostaty wykonane przez
Kandydatke. Ponadto dokonata ona wizualizacji danych, przeprowadzita analize uzyskanych
rezultatéw, interpretacje wynikéw oraz Przygotowywata robocze wersje manuskryptéw.

Pozwala to wnioskowag, ze Kandydatka, przy wsparciu promotora, ktéry byt autorem koncepcji badar,
wykonata zasadnicza czes¢ eksperymentéw i rozwigzata wigkszos¢ problemoéw badawczych zawartych
W rozprawie. Taka forma wspotpracy jest naturalna i typowa w zespotach eksperymentalnych.

Recenzent ocenia, 7ze Doktorantka zrealizowata spéjny i rozbudowany program badawczy. Analiza
dysertacji i artykutéw wskazuje, ze wiekszos¢ kluczowych zadar zostata wykonana samodzielnie, co
Swiadczy o jej umiejetnoéci prowadzenia niezaleznej pracy naukowej. Doktorantka jest wspétautorka
siedmiu artykutéw naukowych opublikowanych w czasopismach z bazy JCR oraz trzech spoza bazy JCR,
jednakze do rozprawy wiaczono publikacje, ktére najlepiej dokumentujg jej samodzielny wktad
naukowy w omawiang tematyke, co Recenzent uwaza za atut.

Wiedza teoretyczna Kandydatki w dyscyplinie inZynieria materiatowa

Wykonanie badan w zakresie tematyki  doktoratu, przeprowadzenie analizy danych
eksperymentalnych oraz prawidtowe wnioskowanie na podstawie uzyskanych rezultatéw wymaga
zaréwno szerokiej wiedzy teoretycznej, umiejetnosci obstugi specjalistycznej aparatury badawczej, jak
i dogtebnego zrozumienia mechanizméw  fizycznych zachodzacych w ukfadach warstw
monokrystalicznych w kontekécie ich wiasnosci spektroskopowych.

W rozdziatach 1-6 Kandydatka omawia podstawy teoretyczne zagadnieri zwigzanych ze strukturg
krystaliczng perowskitéw i granatow, przedstawia metody ich wzrostu oraz Opisuje zastosowang
aparature badawczg.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage zakres zamieszczonej w pracy bibliografii, nalezy stwierdzié, ze
Kandydatka wykazata sie bardzo dobrg znajomoscig przedmiotu oraz umiejgtnoscig powigzania
uzyskanych rezultatéw z kontekstem naukowym obecnym w literaturze. Bibliografia jest kompletna i
spojna z tematyka rozprawy.

Zdaniem Recenzenta, Doktorantka wykazuje sie duza wiedza teoretyczng w_dyscyplinie inzynieria
materiatowa.

Wynik badan, oryginalne rozwigzanie problemu naukowego

Rozprawa zawiera pie¢ publikacji naukowych, ktére prezentujg wyniki badan Kandydatki odnoszace sie
do badan perowskitéw i granatow metodami spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej
luminescenciji.

Uwaga ogdlna: ponizsze artykuty w swojej opublikowanej wersji zawieraja Supporting information,
ktore nie zostaty umieszczone w rozprawie doktorskiej.
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Publikacja 1: /n silico Raman spectroscopy of YAIO; single - crystalline films.

Publikacja przedstawia wyniki obliczer teoretycznych dynamiki sieci oraz badan spektroskopowych

W trakcie obrony rozprawy Kandydatka powinna odnieé¢ si¢ do nastepujacych pytan:

® Artykut wspomina o doskonatej jakosci prébek. Prosze doprecyzowac w jaki Sposob okreslono
wspomniang doskonatoéé.

* Narysunku 5 nie s3 umieszczone dane eksperymentalne dla konfiguracji yz, prosze o
komentarz.

® Czy okreslono ilosciowe zmiany szerokosci pikéw i ich intensywnosci w widmach Ramana?
Prosze, by Kandydatka odniosta sig do tego pytania takie w kontekécie tego, jakie informacje
mozna uzyskaé na podstawie takich Zmian.

Publikacja P2: Mn-Doped XAIO; (X=Y, Th) single-crystalline films grown onto YAIO; substrate: Raman
spectroscopy study toward visualization of mechanical stress.

Praca P2 jest szerokim rozminigciem pracy poprzedniej. Mianowicie pozostawiono to samo podtoze,
natomiast warstwy badane w postaci ortoglinianiu terbu i itru byty domieszkowane jonami Mn?*.

Na podstawie wynikéw dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) okreélono strukture krystaliczng oraz
niedopasowanie statych sieciowych dla prébek TbAIOs:Mn/YAIO, (TbAP:Mn/YAP) i YAIO3:Mn/YAIO;
(YAP:Mn/YAP). Wykonano pomiary ramanowskie przekroju prébek obejmujace warstwy
monokrystaliczne TbAP:Mn i YAP:Mn oraz krysztat podtoza YAP. Uzyskane widma pozwolity na
posrednie okreslenie niedopasowania sieciowego w badanych zwigzkach badi stwierdzenie jego
braku.

Pomiary anizotropii (zaleznoéci od kata) umozliwity okreélenie orientacji prébki ThAP:Mn w
ptaszczyznie ac (010). Wysokorozdzielcze widma luminescenciji potwierdzity obecnoéé¢ przejsé
elektronowych przypisanych kationom Tb3* oraz niezamierzonych domieszek kationéw Nd3*,

W trakcie obrony rozprawy Kandydatka powinna odnieé¢ sie do nastepujacych pytan:

* W pracy stwierdzono, ze Czg$¢ pasm zostata przypisana obecnoéci nieintencjonalnych jonéw
Nd3*. Czy ta niezamierzona domieszka byta jednorodnie roztozona w catej prébce i jak
wplywataby ona na widma w réznych punktach prébki w przypadku niejednorodnoéci jej
rozktadu?

* Czy podjeto prébe okreélenia wartoéci niedopasowania krystalograficznego oraz wielkoéci
naprezen na interfejsie?

dr hab. Aleksandra Trzaskowska. prof. UAM
Instytut Spintroniki i Informacji Kwantowej, Wydzial Fizyki i Astronomii, UAM
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® Narysunkach 13i14 prosze wyjasnic przyczyny obserwowanej niejednorodnoéci linii
rainbow.

* Wartykule zaznaczono obecnoé¢ linii Nd3* jako nieintencjonalne domieszki, czy okreslono
rozktad przestrzenny wspomnianej domieszki? - prosze o komentarz.

® Proszg o doprecyzowanie co oznacza zdanie: ,Powstate réznice mogg sugerowacd
wystgpowanie pewnych nieprawidtowosci przy okreslaniu grubosci warstw za pomocg
metody wagowej.”

Publikacja P3: Raman spectroscopy of Ce* doped LusAls0;, single crystalline films grown onto
Y3Al501; substrate.

Artykut raportuje wyniki badar dotyczacych granatu LusAls01, (LUAG) domieszkowanego jonami Ce3*
krystalizujgcego na podtozu Y3Als01, (YAG). Zarejestrowane dla warstwy monokrystalicznej LUAG:Ce i
podtoza YAG mody ramanowskie nakfadaty sie na przejscia elektronowe pochodzace od Sladowych
domieszek pierwiastkéw ziem rzadkich (RE) obecnych w prébce. Ponadto w zakresie powyzej 900 cm™,
w ktérym nie wystepujag mody ramanowskie pierwszego ani wyzszego rzedu, odnotowano liczne
intensywne linie, przypisane przej$ciom elektronowym 4f-4f jonéw RE** obecnych zaréwno w
warstwie SCF, jak i w podtozu. Gtownymi zidentyfikowanymi jonami zanieczyszczen byty Nd3*, yb3+,
Er3* j Eu3*,

Mapa ramanowska oraz mapa uzyskana na podstawie przejs¢ elektronowych umozliwity rozréznienie
warstwy SCF, podfoza i warstwy przejsciowej badanej probki. W zakresie temperatur 80-318 K
zaobserwowano silny wzrost intensywnosci kilku linii przypisanych przejsciom elektronowym w miare
obnizania temperatury. Stwierdzono réwniez anomalie w zaleznosci intensywnosci od temperatury w
okolicach 180 K dla niektorych linii rejestrowanych zaréwno w warstwie SCF, jak i w podtozu YAG.

W trakcie obrony rozprawy Kandydatka powinna odnies¢ sig do nastepujacych pytan:

® Probka zostata przetamana — Czy w analizie uwzgledniono efekt naprezen powstajgcy w
obszarze ztamania?

® Czy wykonano profilowanie gtebokosciowe widm ramanowskich w funkcji temperatury? Jaki
byt gtéwny cel pomiaréw temperaturowych w kontekécie ewentualnych naprezen w
badanym uktadzie?

Publikacja P4: Photoconversion, luminescence and vibrational properties of Mn and Mn, Ce doped
TbsAls01; garnet single crystalline films.

W publikacji P4 Kandydatka wykonata badania nad jednolitymi warstwami monokrystalicznymi
granatu Tb3AlsO;; (TbAG) domieszkowanymi jonami Mn?* oraz Mn?*/Ce3*, wyhodowanymi na
podtozach Y3Als0,, metoda epitaksji z fazy ciektej. Oceniono wtasciwoéci fotokonwersyjne tych warstw
w zaleznosci od grubosci warstw oraz zawartosci jon6w aktywatora.

dr hab. Aleksandra Trzaskowska. prof. UAM
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Wysokorozdzielcze pomiary luminescencji w przekroju poprzecznym uktadu warstwa-podtoze,
wykonane z uzyciem trzech linii wzbudzenia (488, 514,5 j 785 nm), pozwolity przypisaé zarejestrowane

pasma okreslonym przejsciom elektronowym jonéw Ce?*, Mn?* i Mn** obecnych zaréwno w warstwach
monokrystalicznych, jak i w podtozu.

Przedstawiono réwniez wyniki badan spektroskopii ramanowskiej przekrojéw epitaksjalnych. Analiza
ewolucji widm ramanowskich dla warstw TbAG, TbAG:Mn oraz podtoza umozliwita wyodrebnienie
odrebnych sygnatéw ze wszystkich czeéci struktury epitaksjalnej, rejestrowanych wzdtuz linii

W trakcie obrony rozprawy Kandydatka powinna odnieé¢ si¢ do nastepujacego pytania:

® Na rysunku 7 przedstawiono obrazy optyczne prébek. Na ich podstawie mozna zauwazy¢
pewne niejednorodnosci w strukturze. Warto wigc omowié, jak w réznych obszarach prébki
zmieniaty si¢ widma ramanowskie w odniesieniu do obserwowanych w tych miejscach cech
obrazu optycznego. Czy widoczne obszary o réznym zaciemnieniu sq tylko zwigzane z
niejednorodnoscia powierzchniowg prébek? Jeéli tak, to jak duza jest ta niejednorodnosé i
jaki miata wptyw na ogniskowanie wigzki ramanowskiej?

Publikacja P5: Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ces. doped Y3Al50;; single crystalline
films grown onto Y;Als0,, and LusAls01; substrates.

W ostatniej pracy wigczonej do rozprawy Kandydatka badata wtasnosci pojedynczych krysztatéw
Y3Als0:2 domieszkowanych Ce3* (YAG:Ce) wytworzonych metoda epitaksji z fazy ciektej na podifozach
krysztatéw LusAlsO,, (LUAG) i Y3Al50,, (YAG) w trybach wzrostu homo- oraz quasi-homoepitaksjalnego.

w quasi-homoepitaksjalnym wzroécie filmu YAG:Ce na podtozu LUAG, réznice skiadu filmu i podtoza
prowadzg do niedopasowania sieci krystalicznej wynoszgcego 0,75%. Rozrdznienie filmu, podtoza oraz
warstwy przejsciowej uzyskano dzigki mikrometrowym skanom Ramana i pomiarom widm
luminescencji jondw Ce3* wzdtuz przekroju prébki.

Analiza potozenia centralnych pikéw Ramana w filmach YAG:Ce wyhodowanych w trybach homo- i
quasi-homoepitaksjalnym wykazata stopniowy mechanizm relaksacji naprezeri w warstwie
przejsciowej miedzy podiozem a filmem, bez zauwazalnego wplywu na gléwna objetosé filmu.
Dodatkowo, intensywnog¢ luminescencji Ce®* nie zanika nagle po przejiciu warstwy film/podtoze, lecz
stopniowo stabnie, wygaszajac si¢ na dtugosci okoto 5 MM w strukturach YAG:Ce film/YAG oraz okoto
9 um w strukturach YAG:Ce film/LuAG.

dr hab. Aleksandra Trzaskowska. prof. UAM
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W trakcie obrony rozprawy Kandydatka powinna odnies¢ sig do nastepujgcych pytan:

® Grubos¢ warstwy przejSciowej zostata oszacowana z map Ramana, ale autorzy przyznaja, ze
wczesniejsze badania STEM wskazywaty na znacznie ciefisze warstwy (rzedu nm). Prosze o
wyjasnienie, skad tak istotna réznica.

® Czy prébowano oszacowaé gruboéé warstwy przejsciowej innymi metodami, np. TEM, SEM?

Podsumowanie

Zdaniem Recenzenta rozprawa doktorska Pani mgr inz. Wioletty Dewo pt. Badania
spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji krystalicznych warstw perowskitow i
granatow spetnia ustawowe wymogi opisane w Art. 187 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(z dnia 20 lipca 2018 r.) stawiane rozprawom doktorskim. Dysertacja ma forme zbioru opublikowanych
i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych oraz zawiera streszczenie przygotowane w jezyku
polskim i angielskim (ust. 3 i 4). Rozprawa prezentuje ogéling wiedze teoretyczng Kandydatki w
dyscyplinie inzynieria materiatowa i jej umiejetnosci w zakresie samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej (ust. 1). Jej przedmiotem jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego (ust. 2).

W zwigzku z tym wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Wydziatu Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznariskiej o dopuszczenie mgr inz. Wioletty Dewo do
dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora nauk inzynieryjno-technicznych, w
dyscyplinie inzynieria materiafowa.
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