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Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Instytucie Fizyki
PAN. Promotorem rozprawy jest profesor dr hab. Andrzej Suchocki. Rozprawa liczy 131
stron, w tym 17 stron bibliografii obejmujacej 207 pozycji literaturowych, 2 strony wykazu
publikacji Autora rozprawy i jedng stron¢ zawierajaca jego charakterystyke zawodowa. Jest
podzielona formalnie na 5 rozdzialow, zawiera 84 rysunkéw i 10 tabel.
Zagadnienie naukowe rozpatrzone w rozprawie obejmuje zbadanie i kompleksowq analize¢
wlasciwosci centrow optycznych tworzonych przez domieszke jonéw metali przejsciowych w
wybranych objgtosciowych krysztatach tlenkowych, ze szczegélnym uwzglednieniem
zdefektowania struktury krystalicznej matrycy. Rozwazane uklady zawieraja defekty
najczesciej  spotykane i réwnoczesnie najbardziej kluczowe dla  wlasciwosci
luminescencyjnych materialéw, a mianowicie: a/ defekty indukowane przez domieszke i
zwigzane z problemem kompensacji tadunku i b/ defekty rodzime matrycy oddziatujace z
jonami domieszki. Cele rozprawy, okreslone w Rozdziale 1 obejmuja uzyskanie nowych
informacji o naturze oddzialywan domieszki z defektami struktury i poglebienie wiedzy o
luminescencji  centréw  optycznych ~w  realnych, zdefektowanych materiatach
luminescencyjnych. Aby osiagna¢ zamierzone cele Autor wykonal badania wlasciwosci
luminescencyjnych domieszki jonéw Mn*" monokrysztatach granatu gadolinowogalowego
(GGQG) 1 ortoglinianu itrowego (YAP) poddanych dzialaniu cisnienia hydrostatycznego do
127 kbar oraz kompleksowe badania wilasciwosci optycznych domieszki jonéw Cr' w

monokrysztatach niobianu litu o sktadzie kongruentnym z domieszka Mg i bez tej domieszki



a takze w monokrysztatach niobianu litu o skladzie bliskim stechiometrycznemu. Rozprawa
ma charakter eksperymentalno-teoretyczny.

Pod wzgledem merytorycznym sktada sie ona z trzech czegsci. Czg$¢ pierwsza, zawarta w
Rozdziatach 1 i 2, pelni role wprowadzenia przedstawiajac stan wiedzy odnoszacy sie do
zagadnien rozwazanych w rozprawie.

Autor podaje podstawowe informacje o strukturze elektronowej jonéw metali przejsciowych
zwracajac szczegélng uwage na strukture energetyczna konfiguracji 3d" w polu
oktaedrycznym i na konsekwencje efektu nefeloauksetycznego. Wprowadza definicje i
przedstawia w zarysie teorie i modele opisujace polarony i bipolarony. W dalszej czeSci
przedstawia istotne aspekty struktur krystalicznych badanych krysztatéw granatu gadolinowo
galowego, ortoglinianu itrowego i niobianu litu, dyskutuje lokalizacje domieszek i ich
walencyjnos¢, nature defektow kreowanych i rodzimych i przedstawia poznane dotad
wlasciwoéci luminescencyjne badanych ukladéw. Rozdzialy te sa bogato udokumentowane
bibliograficznie (147 cytowanych prac), zawieraja informacje o aktualnym stanie wiedzy i
umozliwiaja czytelnikowi dotarcie do prac zrédlowych. Organizacja tekstu jest logiczna a
uzasadnienie celowosci podjetego zagadnienia i wyboru materiatow do badan jest
przekonywujace. Dyskusja dotychczasowych dokonan i wnioski z przegladu Zrédet sg
sformulowane w sposob jasny. Przeglad publikacji jest wyczerpujacy i $wiadczy o dobrym
przygotowaniu Autora.

W Rozdziale 3 Autor zamiescit opis uzywanej aparatury badawczej i stosowanych technik
eksperymentalnych, w szczegélno$ci pomiaréw widm absorpcji, fotoluminescencji,
termoluminescencji i EPR. Sprecyzowat technik¢ pomiaréw wiasciwosci luminescencyjnych
w wysokich cis$nieniach hydrostatycznych. W rozdziale tym zawarte zostaly ponadto zwiezle
opisy modeli pulapkowania, rekombinacji i tunelowania no$nikéw tadunku, istotne dla
interpretacji zjawiska termoluminescencji. W moim odczuciu, korzystniej byloby
zlokalizowa¢ te fragmenty tekstu w poprzedniej czesci rozprawy.

Wyniki badan i ich dyskusj¢ Autor zamiescil w rozdziale 4. Badania widm
luminescencji uktadu GGG:Mn, Ca w funkcji cisnienia hydrostatycznego do 123 kbar
pozwolity wykaza¢ emisje dwéch nieréwnocennych centréw utworzonych przez jony Mn**
usytuowane w silnych polach krystalicznych. Wraz ze wzrostem ci$nienia obserwowane byto
przesuwanie si¢ zero-fononowych linii R dla obu centréw w kierunku czerwieni. Energie linii
R zmniejszaly si¢ liniowo ze wzrostem cisnienia i chociaz wspotczynniki dE/dP dla obu
centrdw byly nieco rézne, to ich wartosci byty kilkakrotnie wigksze niz donoszone w

literaturze wartosci dla GGG:Cr.



Badania widm luminescencji uktadu YAP:Mn w funkcji ci$nienia hydrostatycznego do 126.7
kbar wykazaly istnienie jednego centrum utworzonego przez jony Mn** usytuowane w silnym
polu krystalicznym. Podobnie jak w GGG:Mn,Ca wzrost ci$nienia powodowal przesunigcie
linii zero-fononowej w kierunku czerwieni, ale wspolczynniki dE/dP dla badanego ukiadu i
dla YAP:Cr okazaly si¢ by¢ poréwnywalne wbrew oczekiwaniom. Ta czg$¢ pracy budzi
pewien niedosyt. Zagadnienie zostalo potraktowane bardzo powierzchownie, a przypisanie
bliskich wartosci wspotczynnikow cisnieniowych ,,to the influence of some other defect on
the one of the dopant ions” nie moze by¢ potraktowane jako wlasciwa interpretacja wynikow.

Najbardziej obszerny jest zbidr wynikow badan monokrysztaléw niobianu litu
domieszkowanych jonami Cr’*, obejmujacy wyniki badaf  fotoluminescenciji,
termoluminescencji, wymuszonej absorpcji i EPR. Ta czgé¢ rozprawy stanowita najwieksze
wyzwanie, bowiem istota podjetego problemu bylo uwzglgdnienie niezwykle ztozonego
uktadu defektéw rodzimych, szczegdlnie w krysztatach o skladzie kongruentnym z istotnym
deficytem jonéw litu. Uwazam, ze Autor zaplanowal eksperymenty w sposéb racjonalny, a w
interpretacji wynikow wyprowadzit uzasadnione wnioski oparte na korelacji zaleznosci
wyznaczonych przy uzyciu komplementarnych technik eksperymentalnych.

Przeprowadzone w rozprawie badania zaowocowaly szeregiem nowych, oryginalnych
wynikow, miedzy innymi:

Okreslenie wplywu cisnienia hydrostatycznego na energie linii R w krysztalach
GGG:Mn,Ca i interpretacja obserwowanej zalezno$ci z uwzglgdnieniem efektu
nefeloauksetycznego;

Wykazanie, ze polarony Nb*"y, stanowia gléwne putapki elektrondw w krysztatach
niobianu litu domieszkowanych jonami magnezu o stgzeniu ponad progowym, ktore
potencjalnie powinno zapobiec obsadzaniu wolnych wezlow litu przez jony niobu i Ze,
domieszkowanie nie usuwa w pelni tego typu defektow;

Wykazanie, ze wéréd réznorodnych centréw Cr'* w krysztalach niobianu litu
procesowi fotojonizacji ulegaja tylko dwa centra silnego pola usytuowane w weztach niobu.

Uwazam, ze zalozenia Autora i uzyte metody w rozprawie s uzasadnione, Autor
opanowat w stopniu zadowalajacym techniki doswiadczalne i rozwiazal zadowalajaco
postawione zagadnienia. Zaproponowana w rozprawie interpretacja dowodzi, ze posiadt
wiedz¢ umozliwiajaca racjonalng analiz¢ obserwowanych zjawisk i formutowanie logicznych
wnioskow.

Wyniki doswiadczalne, wyniki obliczen, pordwnania i uogélnienia zawarte w rozprawie

tworza wartosciowy zbior informacji istotnych tak ze wzgledéw poznawczych jak i dla



potencjalnych zastosowan badanych ukladéw w funkcji materiatéw luminescencyjnych.
Strona redakcyjna pracy nie budzi moich zastrzezen. Rysunki sa czytelne, organizacja tekstu
jasna , prace czytatem z przyjemnoscia.

Moje nieliczne uwagi krytyczne sformutlowane w poprzednich akapitach nie
umniejszaja merytorycznej wartosci pracy, ktora oceniam bardzo wysoko. Moja opinig
utwierdza fakt, ze znaczna czg$é wynikéw zostata opublikowana w 9 publikacjach o zasiegu
mi¢dzynarodowym o najwyzszym wspolczynniku oddziatywania (w tym 4 prace w Phys.
Rev. B, 1 praca w Appl. Phys. Letters, 2 prace w J. Phys. Cond. Matter, 1 praca w Appl. Phys.
B) oraz przedstawiona na kilku konferencjach naukowych.

Reasumujac, uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Serhiy’a Kobyakova spetnia
wszystkie wymagania ustaw o tytule i stopniach naukowych i wnosz¢ o dopuszczenie jej

Autora do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



