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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Serhiya Kobyakova pt.”Influence of
defect structure and external pressure on optical properties of ions with d’

e electronic structure Cret and Mn*") in selected oxide crystals”
P ry

Dorobek naukowy mgr Serhiya Kobyakova z okresu 2002-2007, obejmujacego Studia
Doktoranckie w IF PAN, jest imponujacy. Na dorobek ten skiada si¢ 9 publikacji w
czasopismach o zasiegu $wiatowym ( w tym 4 w Physical Review B, 2- w J .Physics:Condens.
Matter i jedna w Applied Physics Letters). Jest on rowniez wspéfautorem 7-miu wystapien
konferencyjnych (w tym 3 referatéw zaproszonych). Wszystkie te prace (oprécz jednego
wystapienia  konferencyjnego) poswiecone  byly spektroskopii  domieszkowanych
monokrysztatow tlenkéw dielektrycznych. Gléwnym narzedziem badawczym stosowanym w
pracach mgr Serhiya Kobyakova byty pomiary absorpcji optycznej i luminescencji oraz
(znacznie rzadziej) pomiary EPR.

Promotor recenzowanej rozprawy — prof.dr hab.Andrzej Suchocki postawil przed
Doktorantem bardzo ambitne i trudne zadanie. Celem rozprawy bylo zbadanie wpltywu
wysokiego ci$nienia hydrostatycznego na widma optyczne domieszek Mn*" 1 Cr* w
monokrysztalach granatu gadolinowo-galowego (Gd3GdsOr), ortoaluminatu itrowego
(YAIO3) i niobianu litu (LiNbO;3 ). Uzupehiajacym celem pracy byta identyfikacja centrow
defektowych i okreslenie ich wptywu na wlasnosci optyczne wymienionych tlenkéw. Na
uwage zashuguje trafny wybor domieszek w widmie ktérych, w wiekszosci przypadkow,
wystepuja waskie, bezfononowe linie R. Dzigki temu mozliwy byt dokladny pomiar efektow
ci$nieniowych. Dokladne, ilosciowe, pomiary ciénieniowe staly si¢ mozliwe dzigki
zaproponowaniu w rozprawie nowego wzorca cisnienia (zamiast stosowanego powszechnie
wzorca rubinowego). Tym nowym wzorcem sa granaty YAG: Nd**nieswiecace w poblizu R
linii, z liniami luminescencyjnymi, ktérych polozenie stabo zalezy od temperatury w obszarze
10-300 K. Osiagniecie to oceniam bardzo wysoko. Zostato ono opublikowane w prestizowym

Applied Physics Letters z mgr Serhiyem Kobyakovem jako pierwszym autorem.



Krysztalom badanym w rozprawie doktorskiej mgr Serhiya Kobyakova poswigcono w
literaturze wiele uwagi. Wiaze si¢ to niewatpliwie z wykorzystaniem tych Kkrysztalow w
technice. Tym wigksza zasluga Doktoranta jest, ze w dziedzinie, w ktdérej wspotzawodniczy
tak wiele osrodkoéw, byl w stanie uzyskaé znaczace wyniki. Oryginalno$é uzyskanych
wynikow wynika m.n. z prowadzenia pomiar6w w warunkach wysokich ci$nien
hydrostatycznych. Jest to technika trudna, ktora jednak mgr Serhiy Kobyakov opanowat i po
mistrzowsku wykorzystal. Fakt tworczego wykorzystania przez mgr Serhiya Kobyakova tej
trudnej metody badawczej w zastosowaniu do pomiaréw optycznych bardzo dobrze swiadczy
0 jego przygotowaniu do pracy naukowe;j.

Do najwazniejszych osiagni¢é recenzowanej rozprawy zaliczam wyniki badan niobianu
litu z domieszkami chromu, magnezu i litu. Badania tego materialu majg istotny walor
praktyczny, gdyz znajduje on zastosowanie w wielu dziedzinach techniki a jednoczesnie jego
wlasciwosci sa niezwykle czule na defekty strukturalne i nawet niewielkie odchylenia od
stechiometrii. Z tego punktu widzenia bardzo atrakcyjnym okazalo si¢ domieszkowanie
niobianu litu chromem. Z bogatej literatury przedmiotu, obejmujacej badania optyczne, EPR
czy ENDOR oraz pomiary ciSnieniowe wynika, ze jony chromu wchodza zaréwno w
polozenia litu ( Cr''y; ) jak i niobu (Cr’"xy). Dotyczy to zardwno krysztalow
stechiometrycznych jak i krysztaléw z samoistnym niedoborem litu. Mgr Serhiy Kobyakov
jest wspoétautorem pracy (Phys.Rev.B, 2007) w ktorej zbadano whasciwosci LiNbO3:Cr, Mg z
nadmiarem litu. W widmie luminescencji oprécz linii R, znanych z poprzednich badan,
zauwazono dodatkowe linie. Zbadano wplyw cisnienia i silnego pola magnetycznego na
polozenie tych linii i stwierdzono, ze sa to linie par jonéw Cr’* sprz¢zonych wymiennie.
Wyznaczono calki oddzialtywania biliniowego i bikwadratowego oraz parametry
Hamiltonianu spinowego dla wzbudzonego poziomu z S = 1.Praca ta wskazala na ogromne
mozliwosci tkwiace w pomiarach spektroskopowych prowadzonych w warunkach wysokich
ci$nien i wysokich pol magnetycznych.

W rozprawie doktorskiej mgr Serhiy Kobyakov badat wtasciwosci optyczne jondéw chromu w
krysztatach LiNbOj; prawie stechiometrycznych i z niedoborem litu. Stosujac wzajemnie si¢
uzupelniajace pomiary luminescencji, termoluminescencji i absorpcji optycznej indukowane;j
swiatlem uzyskal m.in. caly szereg nowych informacji o matych polaronach w tym materiale.
Do najwazniejszych wynikéw w tej czesci pracy zaliczam pokazanie, ze centrum Cr’ 'y jest
w obszarze niskich temperatur centrum fotochromowym. Fotojonizacji centrum Cr’'y,
towarzyszy formowanie si¢ malego polaronu.. Wykorzystujac zmiany czasowe widm EPR i

widm optycznych mgr Serhiy Kobyakov zbadal kinetyke zjawisk fotochromowych i



zaproponowal dwa modele wyjasniajace zachodzace procesy. Modele oparte sa na
istniejacych w literaturze propozycjach struktury r6znego rodzaju centroéw Crxe.

W rozprawie przeprowadzono szczegétowe badania widm luminescencji domieszek Mn
i Cr w monokrysztalach YAIO;. Najciekawszy wynik uzyskany przez Doktoranta dotyczyt
wplywu wysokiego cis$nienia hydrostatycznego na potozenie linii R; obu jonéw. Okazalo sig,
wbrew oczekiwaniu, ze wspolczynniki ci$nieniowe jonéw Mn*" i Cr’* roznia si¢ nieznacznie.
Wynik ten moze dziwi¢ ze wzgledu na inne stany walencyjne obu jonéw i nie zostal w
rozprawie do konca wyjasniony.

Zupelnie inaczej zachowujq si¢ jony Mn*" i Cr*" w granatach GGG. W tym przypadku
zmiany potozenia linii R ze zmiang ci$nienia sa dla jonow Mn** trzy razy wicksze niz dla
jonéw Cr’*. Wynik ten Doktorant thumaczy silniejszym oddziatywaniem elektrostatycznym
jonéw Mn** z jonami O% niz to jest dla oddziatywan jonow Cr’* z jonami O Ma to wptyw
na kowalencyjnos¢ odpowiednich wigzan chemicznych.

Jak wynika z powyzszego, z koniecznosci bardzo pobieznego, przegladu osiagnigé
naukowych zawartych w recenzowanej rozprawie, uzyskane wyniki w istotny sposob
wzbogacaja nasza wiedze o strukturze defektowej wybranych krysztaléw tlenkowych.
Uzyskane wyniki, jak juz wspominalem, sg tym wazniejsze, ze ze wzgledu na mozliwosci i
perspektywy aplikacyjne badanych tlenkéw podobne badania prowadzone sa w wielu
laboratoriach. W takiej sytuacji publikacja wynikow w prestizowych czasopismach nie jest
sprawa latwa. Nalezy doda¢, ze rozprawa doktorska mgr Serhiya Kobyakova napisana jest
jasno a przedstawione wyniki sa nalezycie udokumentowane. Jedynie z obowiazku
recenzenckiego zwroce uwage na pewne braki rozprawy. W rozprawie brakuje glebszej
dyskusji uzyskanych wynikéw, dyskusji wykorzystujacej znane i wzglgdnie proste narzedzia. )
Mysle tu o wykorzystaniu modelu superpozycyjnego w sensie prac A.Martina et al.,(1992)
lub Z.-Y. Yang at al. (2002) (obie prace sg zreszta cytowane przez Doktoranta). Idealem by
bylo wykorzystanie spektroskopii promieni x (XANES i EXAFS) w polaczeniu z
obliczeniami teoretycznymi typu DFT-LSDA dla wyznaczenia relaksacji strukturalnej w
okolicach domieszki tak jak to si¢ robi w pracy A.Juhin (2007) dla Cr’* w MgALOs.

Powyzsze uwagi krytyczne maja specyficzny charakter, gdyz nie podwazaja w
najmniejszym stopniu uzyskanych wynikoéw a ukierunkowane sa na uczynieni€ z pracy
bardzo dobrej pracy jeszcze lepszej. Nie biora pod uwage czynniku czasu, ktéry wymusza na
uczestniku studiéw doktoranckich ograniczenia w wyborze metod badawczych. Mgr Serhiy
Kobyakov, jak wspomnialem powyzej, oprocz czasochtonnych pomiaréw wykonywanych w

ramach pracy doktorskiej, uczestniczyt jeszcze w innych badaniach, o czym $wiadczy spis



jego publikacji. W tej sytuacji niepodjecie badan sugerowanych przez recenzenta uwazam za

uzasadnione.

Biorac powyzsze pod uwagg stwierdzam, ze rozprawa mgr Serhiya Kobyakova spelnia z
nadmiarem warunki stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ o dopuszczenie go do

publicznej obrony pracy a takze o wyréznienie rozprawy.
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