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RECENZIJA
Pracy doktorskiej mgr Agaty Lazarowskiej
p.t. ,, Badanie przejsé promienistych jonow lantanowcéw w wybranych materiatach
dielektrycznych metodami spektroskopii wysokocisnieniowej”
wykonana na zlecenie Dziekana Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki

Uniwersytetu Gdanskiego

1. Charakterystyka i ocena rozprawy

Praca doktorska mgr Agaty Lazarowskiej zostata wykonana w Instytucie Fizyki
Doswiadczalnej Uniwersytetu Gdanskiego pod opiekg promotora prof. dr. hab. Marka Grinberga
oraz promotora pomocniczego dr. Sebastiana Mahlika. Rozprawa dotyczy badan optycznych
wiasnosci materiatow luminescencyjnych (dielektrykéw domieszkowanych wybranymi jonami
lantanowcow), w ktorych wiodgcg technikg badawcza byta spektroskopia wysokocisnieniowa w
potaczeniu ze spektroskopia czasowo — rozdzielong z uzyciem kamery smugowej. Zastosowanie
tych zaawansowanych metod badawczych umozliwito uzyskanie informacji o naturze centréw
luminescencyjnych wystepujacych w badanych materiatach niedostepnych przy pomocy innych
metod. .

Tematyka podjeta w rozprawie jest bardzo aktualna, gdyz dotyczy zrozumienia i opisu
proceséw rekombinacji promienistej w materiatach domieszkowanych jonami lantanowcow,

ktérych potencjalne zastosowania w wydajnie $wiecacych urzadzeniach optycznych i



optoelektronicznych stymuluja od kilkunastu lat intensywne prace badawcze. Celem tych prac jest
m.in. znalezienie nowych luminoforéw, w szczegélnosci do lamp na bazie diod
luminescencyjnych, ktore charakteryzowalyby si¢ okreslonymi i w pelni kontrolowanymi
parametrami spektralnymi takimi jak: barwa swiecenia, wydajnos¢ kwantowa, czas Swiecenia czy
szeroko$¢ pasma emisji. Parametry te sa sci$le zwiazane z oddzialywaniami pomiedzy domieszka
jonu lantanowca i siecig krystaliczng oraz oddziatywaniami pomiedzy samymi domieszkami.
Prace badawcze zawarte w niniejszej rozprawie dotycza tych wlasnie zagadnien. Obejmuja one
przede wszystkim badania procesow przekazu energii pomi¢dzy matryca a domieszka oraz
okreslenie wptywu lokalnego otoczenia domieszki na jej wlasnosci optyczne. Do tego typu badan
znakomicie nadaje si¢ spektroskopia wysokocisnieniowa, gdyz zmieniajagc cisnienie
hydrostatyczne oddzialujace na badany material, a co za tym idzie — zmieniajac odleglosci
pomiedzy jonami, z ktorych ten material jest zbudowany oraz site wytwarzanego przez nie pola
krystalicznego, mozna w kontrolowany i ptynny sposob zmienia¢ zaréwno poziomy energetyczne
wprowadzanych domieszek, jak i strukture energetyczng stanéw pasmowych matrycy, a ponadto w
niektorych przypadkach mozna réwniez generowaé strukturalne przej$cia fazowe i przez to
bezposrednio bada¢ wptyw zmian struktury krystalicznej na wlasno$ci optyczne domieszki.

Na przedstawiong rozprawe sktada sie cykl zalaczonych dwunastu publikacji naukowych
(11 opublikowanych + jedna w recenzji) poprzedzonych streszczeniem w jezyku angielskim,
krétkim wprowadzeniem teoretycznym, omoéwieniem celu naukowego cyklu prac, bardziej
szczegbtowym omdwieniem otrzymanych wynikow oraz podsumowaniem i spisem podstawowe;j
bibliografii sktadajacym si¢ z 22 pozycji (poza bibliografia zawarta w publikacjach). W
publikacjach tych przedstawione sa wyniki badan pigciu ré6znych domieszek jonéw lantanowcow:
Eu**oraz Eu*’, Pr’*, Tb*', Dy’" i Ce’" w kilkunastu réznych matrycach krystalicznych.

We wprowadzeniu Doktorantka podata uzasadnienie tematyki pracy oraz zastosowanej
metody badawczej. Przedstawita w zwarty sposob aktualny stan wiedzy o naturze i typach przejs¢
elektronowych w ukfadzie matryca-centrum luminescencji w zaleznosci od wzajemnych relacji
energetycznych pomigdzy potozeniem poziomdéw energetycznych domieszki wzglgdem pasma
walencyjnego i pasma przewodnictwa matrycy. Sposob przedstawienia tych najwazniejszych
zatozen i pojeé Wykorzszstywanych w prowadzonych badaniach §wiadczy o dobrym zrozumieniu
tematyki podjetej przez Doktorantke.

Omawiajgc cel naukowy cyklu prac wchodzacych w skiad rozprawy mgr Agata



Lazarowska podzielita przedstawiane prace badawcze na dwie gtéwne grupy tematyczne:

1) badanie proceséw przekazu energii pomiedzy siecia a domieszka, ze szczegolnym
uwzglednieniem roli standéw ekscytonowych takich jak STE (Self trapped Exciton) czy ITE
(Umpurity Trapped Exciton) — procesy te analizowane sa we wszystkich publikacjach i dotycza
przede wszystkim indukowanych ci$nieniem zmian wzajemnych relacji pomiedzy poziomami
energetycznymi domieszki oraz pasmem przewodnictwa matrycy, wptywajacych na energie i
efektywnosci emisji promieniste;j,

2) badanie zwigzkéw pomigdzy parametrami charakterystycznymi dla danej struktury
krystalicznej a wlasnosciami optycznymi jonu oraz uwzglednienie wptywu lokalnego
otoczenia domieszki na jej wlasnosci optyczne — tych zagadnien dotyczy pie¢ publikacji
wchodzacych w sklad rozprawy.

Wszystkie omawiane zagadnienia badane sa z zastosowaniem wysokich cisnien
hydrostatycznych generowanych przy pomocy komér diamentowych. Trzeba zaznaczyé, ze jest to
skomplikowana technika badawcza, ktéra oprécz duzych zdolnosci pomiarowych wymaga takze
bardzo duzej precyzji, cierpliwosci oraz opanowania do$¢ wyrafinowanej techniki przygotowania
pomiaréw.  Doktorantka  zastosowata te¢ technike w polagczeniu z  pomiarami
czasowo-rozdzielonymi prowadzonymi w szerokim zakresie temperatur, co umozliwito uzyskanie
wielu waznych i cennych danych. Ponadto oprécz pomiaréw fotoluminescencji przeprowadzila
rowniez pomiary widm wzbudzenia w cisnieniu atmosferycznym, co dostarczylo wielu
dodatkowych informacji o badanych uktadach. Do kompletu badan optycznych brakuje tu jednak
pomiar6w absorpcji, ktére m.in. umozliwityby bezposrednie wyznaczenie krawedzi absorpcji
badanych matryc, a takze obserwacje pasm absorpcji nieaktywnych w procesach emisji.

Pomimo tego braku uzyskane dane oraz przeprowadzona ich drobiazgowa analiza obejmujaca
konstrukcje odpowiednich diagraméw konfiguracyjnych dla uktadéw matryca-centrum
luminescencji umozliwily wyjasnienie przyczyn ci$nieniowego wygaszania lub indukowania
niektérych przejé¢ promienistych, jak np. wygaszania luminescencji Eu’" przy cisnieniowej
transformacji matrycy YVO, ze struktury cyrkonu o szerszej przerwie energetycznej do struktury
szelitu o wezszej przerwie energetycznej, czy przejs¢ radiacyjnych °Py — *Hy jonéw Pr* w
niobianach strontowo-barowych lub przejs¢ 'D, — *H, jonéw Pr** w niobianie litu ze wzgledu na
tworzenie tzw. PTE (Praséodymium Trapped Exciton). Te ostatnie efekty obserwuje si¢, gdy

energia PTE staje si¢ pordwnywalna z energia poziomu P, lub 'D,, umozliwiajac nieradiacyjny



transfer energii wzbudzenia. W analogiczny sposéb wyjasniono m.in. gaszenie luminescencji
domieszek Pr’" i Tb®>" w matrycy Gd,(WO4)s.

We wspomnianych badaniach sthuzacych szczegétowej analizie relacji energetycznych
pomigdzy poziomami domieszek i ekscytonéw zwigzanych na domieszkach brakuje choéby proby
uwzglednienia ci$nieniowych zmian przerw energetycznych badanych matryc, a wregcz razi
wspomniane explicite przez Doktorantke (str. 31 rozprawy) zalozenie braku zmian przerwy
energetycznej ze wzrostem cisnienia, podczas gdy wiadomo, ze zmiany te bywajg wielokrotnie
wyzsze od cisnieniowych zmian nie tylko wewnatrz-konfiguracyjnych przejsc typu f-f, ale rowniez
mi¢dzy-konfiguracyjnych przejsé typu f-d. Przy braku znajomos$ci zalezno$ci ciSnieniowych
przerw energetycznych matryc znacznie mniej kontrowersyjne byloby stwierdzenie, ze
analizowane s3 wzgledne zmiany potozen energetycznych pozioméw domieszki i dna pasma
przewodnictwa lub maksimum pasma walencyjnego. Na szczescie dyskutujac kolejne wyniki (str.
38 rozprawy) Doktorantka sama zauwaza, ze uwzglednienie zmian cisnieniowych pasm matrycy
Jest jednak wazne i mozliwe — i zostaly one w pelni uwzglednione w analizie wplywu wysokiego
cisnienia na wlasnosci spektroskopowe dwoch granatow: Y;AlL,Gaz;O01, (YAGG) i Y;GasO,
(YGG) domieszkowanych jonami Ce*". Te badania uwazam za najpehiejsze i w zwiazku z tym
szczegolnie interesujace, gdyz wykazano w nich, ze mozliwe jest nie tylko okreslenie zmian
energii stanu podstawowego 4f oraz wzbudzonego 5d' wzgledem energii dna pasma
przewodnictwa, ale rowniez oszacowanie wartoéci przesunigé standéw 4f i 5d' oraz standéw
pasmowych w stosunku do poziomu prozni.

Nie do konca przekonuje mnie natomiast dyskusja nierdwnowaznosci wplywu tzw.
zewnetrznego ci$nienia mechanicznego oraz wewnetrznego cisnienia chemicznego na strukture
energetyczng Ce’" w opisywanych materiatach. O strukturze energetycznej tej domieszki decyduje
bowiem nie tylko odlegtos¢ od otaczajacych ja anionoéw, ale rowniez nawet drobne zmiany w ich
symetrii powodujace zmiany wielkosci rozszczepienia konfiguracji 5d. Jak wiadomo,
dodekaedryczne otoczenie jonow lantanowcdéw w analizowanej rodzinie granatow nie ma idealne;j
symetrii kubicznej, lecz podlega dystorsji tetragonalnej, ktdrej stopien jest rozny w rdznych
granatach. Dlatego tez pordéwnywanie wplywu tzw. zewnetrznego cisnienia mechanicznego oraz
wewnetrznego cis’nienié chemicznego powinno stuzy¢ raczej do wyciggania wnioskoéw
jakosciowych, tzn. wyznaczania ogdlnych trendéw niz do wnioskéw ilosciowych. Takie podejscie

potwierdzaja moim zdaniem wyniki prezentowane w ostatniej, najnowszej publikacji wlgczonej do



rozprawy, dotyczacej wplywu sktadu oraz wysokiego cisnienia na wlasnosci spektroskopowe serii
materiatdéw (SrgosxBaxEug02)Si2OoN, (x=0.49, 0.75, 0.98). Uzycie cisnienia chemicznego
(poprzez zmiang stosunku wigkszych jondéw Ba’" do mniejszych jonéw Sr*") oraz cisnienia
mechanicznego uzyskiwanego w komorach z kowadlami diamentowymi jako komplementarnych
metod badawczych umozliwito znalezienie relacji pomiedzy przejsciami fazowymi a parametrami
strukturalnymi (dtugoscia wigzan czy parametrow komorki elementarnej), a takze opracowanie
diagramu fazowego (St 0s.-xBaxEug 02)S120,N», ktéry pokazuje zaleznos¢ pomigdzy chemicznym
(wyrazonym przez stosunek St*" do Ba®") i mechanicznym efektem kompresji krysztalu
wywolanym ci$nieniem. Dodatkowo badania prezentowane w tej publikacji wykazaly wplyw
lokalnej symetrii jonéw domieszki (do drugiej sfery koordynacyjnej wlacznie) na jej wlasnosci
optyczne.

Podsumowujac wyniki prezentowane w niniejszej rozprawie, ogromny material
doswiadczalny zgromadzony w trakcie stosunkowo niedtugiego okresu realizacji pracy doktorskiej
jest imponujacy i pomimo niewielkich brakoéw zashuguje na wyrdznienie nie tylko ze wzgledu na

jego wartos¢ poznawcza, ale rowniez systematycznos$¢ i wyznaczony cel prowadzonych badan.
2. Uwagi ogélne

Recenzowana rozprawa jest logiczna i przemyslana. Praca zostata wykonana bardzo rzetelnie,
jest kompletna, zawiera nowe, interesujace i szerokie badania eksperymentalne oraz szczegotows
analiz¢ uzyskanych wynikow. W szesciu z dwunastu publikacji wchodzacych w sktad rozprawy
mgr Agata Lazarowska jest pierwszg autorka. Na catkowity jej dorobek sktada si¢ w sumie 17
publikacji (w tym jedna w recenzji i jedna w druku); w osmiu z nich Doktorantka jest pierwsza
autorka. 14 z tych publikacji znajduje si¢ w bazie Web of Science. Wedtug danych z tej bazy z dn.
1.IX.2016 r. liczba cytowan tych publikacji byta rowna 34 (31 bez samocytowan), a indeks Hirscha
opublikowanych prac = 4.

3. Uwagi szczegolowe i uwagi o charakterze redakcyjnym

Rozprawa zostata napisana w sposob zrozumialy i czytelny, kolejno$¢ rozdziatow i tresci jest

przemyslana i logiczna, jej uktad jest wlasciwy. Niestety mam zastrzezenia do edytorskiej strony



rozprawy. Jakkolwiek nie wplywaja one na jej warto$¢ merytoryczng, jednak utrudniaja jej

czytanie i nadgzanie za prezentowanymi wynikami. Ponizej przedstawiam kilka z nich:

1

2)

3)

1))

2)

3)

4)

5)

6)

7)

rozprawa nie zawiera spisu tresci, a w zalaczonej bibliografii brakuje numeréw stron
cytowanych publikacji,

rozprawa zawiera sporo literéwek, bledéw gramatycznych lub niezgrabnych sformutowan, jak
np.:

- str.14, Rys.3: ,AR1” zamiast ,,ARTg”,

- przypis na str. 15: ,,wielko$¢ rozczepienia” zamiast ,,wielko$¢ rozczepienia™, itp.

tytut publikacji D11 wchodzacej w sktad rozprawy podany na str.5 jest inny niz tytut kopii tej

publikacji zataczonej do rozprawy (pozostate dane sie zgadzaja).

Ponadto rozprawa zawiera kilka drobnych bltedéw merytorycznych, jak np.:
str.12: bledny opis przejs¢ zaznaczonych na Rys.1: zgodnie z Rys.3 na str 14 przejscie nr 3

@ natomiast przejscie nr 4 powoduje powstanie jonu Ln'®"),

powoduje powstanie jonu Ln
str.15: wspomniany ,,wspofczynnik sztywno$ci” to raczej “modul sprezystosci”, podobna
uwaga dotyczy ,,wspotczynnika sztywnosci sprezystosci objetosciowej” ze str.41,

str. 24: matryca krystaliczna Sr,Ba;.\Nb,Og moze mie¢ wspomniang przerwe energetyczng
3.36 ¢V dla konkretnej wartosci x; zgodnie z pracg Andryovsky’ego et al. Ferroelectrics 426,
194 (2012) Eq(x) zalezy od x i przyjmuje warto$¢ minimalng dla x=0.61,

str.29, Rys.8 przedstawia ,,stosunek intensywnosci luminescencji przedtuzonej w czasie do
intensywnosci luminescencji krétkozyciowej”, a nie odwrotnie, jak sugeruje to aktualny
podpis,

str.42: ,parametry komorki elementarnej i Srednia odlegtos¢ R sa zgodne z powyzszymi
przewidywaniami i najwigksze dla YGG”, a nie najmniejsze,

str. 43: zamiast ,,nalezy wzia¢ pod uwage warto$¢ promienia jonowego Ce’", ktory Wynosi
1.43 A dla dwunastokrotnej koordynacji” powinno byé ,.nalezy wzia¢ pod uwage wartos¢
promienia jonowego Ce’’, ktéry wynosi 1.143 A dla osmiokrotnej koordynacji”, ktora ma
miejsce w przypadku domieszki Ce’* w granatach,

str. 45: faza C zgodnie z informacjg ze str. 43 jest faza trojsko$na, a nie rombowa.

Te drobne uchybienia i poczynione uwagi nie umniejszaja wartosci poznawczej calej rozprawy,



ktorg oceniam wysoko. Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Agaty Lazarowskiej p.t. ,,Badanie
przejsé promienistych jonow lantanowcow w wybranych materialach dielektrycznych metodami
spektroskopii wysokocisnieniowej” prezentuje dobry poziom naukowy i jest oryginalnym oraz

cennym osiggni¢ciem naukowym Doktorantki.

4. Whniosek koncowy

W konkluzji stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr Agaty Lazarowskiej p.t.
»Badanie przejs¢ promienistych jonow lantanowcow w wybranych materiatach dielektrycznych
metodami spektroskopii wysokocisnieniowej” spelnia z nadmiarem wszystkie wymagania
stawiane rozprawom doktorskim, okreslone przez Ustawe o stopniach i tytule naukowym z dnia 14
marca 2003 roku (Tekst jednolity Dz. U. nr 0 22014, poz. 1852). i mgr Agata Lazarowska powinna
zosta¢ dopuszczona do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Biorgc pod uwage wysoki
poziom merytoryczny rozprawy wnoszg¢ o jej wyrdznienie, jezeli spetnione zostang takze pozostate

kryteria wyrdznienia.
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Prof. nzw. dr hab. Agata Kaminska



