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RECENZJA PRACY DOKTORSKIE]J
magistra Damiana Wtodarczyka

Praca doktorska magistra Damiana Wtodarczyka, zatytutowana ,,Synthesis and physicochemical
properties of novel, tungstate-oxide double perovskites and their derivatives doped with selected
rare-carth ions" powstata w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, pod
kierunkiem promotora, prof. dra hab. Andrzeja Suchockiego.

Niniejsza recenzja tej pracy zostata przygotowana na prosb¢ Rady Naukowe;j Instytutu Fizyki
PAN i jej Przewodniczacego, prof. dra hab. Tomasza Storego (pismo z dnia 10.07.2023 r).

Ogolna charakterystyka rozprawy

Tematyka pracy doktorskiej magistra Damiana Wiodarczyka jest zgodna z podanym wyzej
tytutem. Praca jest obszerna i liczy 189 stron, jednak duza jej cze$¢ to Bibliografia (46 stron,
prawie 600 pozycji) i Uzupetnienie (40 stron).

Wiasciwa praca sklada sig z abstraktu (w jezyku angielskim i polskim) i trzech czesci,
zatytutowanych Wstep i Cele, Badania i Dyskusja oraz Wnioski. Rozdziat zatytutowany
Badania i Dyskusja, jak mozna byto oczekiwac, jest najobszerniejszy i podzielony na
ponumerowane mniejsze podrozdziaty w konsekwentnym, logicznym porzadku, utatwiajagcym
czytanie pracy i sledzenie rozwijanych przez autora watkow. T¢ najwazniejszg, wlasciwg czesé
pracy podsumowuje rozdzial Wnioski. Pracg koniczy obszerna Bibliografia i Uzupehienie.

Analiza zawarto$ci rozprawy

Porownanie wersji abstraktu w jezyku angielskim i polskim umocnito mnie w przekonaniu,
wyniklym z wstgpnej lektury calej rozprawy, ze decyzja o wyborze jezyka angielskiego nie byla
najszczesliwsza. Autor wykazuje tendencje do uzywania barwnego i zywego jezyka i po polsku
wychodzi mu to zdecydowanie lepiej; by¢ moze najprostsze wyjasnienie tego stanu rzeczy jest
takie, ze ambicje literackie prowadzg do nie najlepiej dobranych, czasem rzadkich, czesto
przerysowanych angielskich termindw, ktore zatrzymuja przecietnego jak chodzi o znajomo$é
Jezyka angielskiego czytelnika jak np. recenzent, utrudniajgc czytanie pracy. Dla przyktadu, na
str. 66 mamy nieformalne wyrazenie ,,from the get-go” zamiast po prostu ,,from the
beginning/start”, na str. 155 mamy "a targeted form of this undesired impurity" (najczesciej jak
co$ jest "targeted" to chyba nie jest "undesired", co ma by¢ tym ,,impurity” skoro Ce jest
stechtometrycznym sktadnikiem materiatu, moze raczej chodzi o defekt? itd), na stronach 154 i
155, mamy "quite a few" (tak normalnie to ,,quite a few”, inaczej niz ,,a few”, rozumie si¢ wg
google’a jako ,,a fairly large number” tymczasem Autor wylicza dwie; str. 154, lub trzy; str 155,
inne zidentyfikowane fazy, o ktére chodzito Autorowi). Pojawiajq sie tez rzadko uzywane,
czasem trochg egzotyczne wyrazenia, jak np. na str 49, "unbeknownst", dla ktérego Merriam
Webster podaje 13 synonimow, z ktérych kazdy jest czgéciej uzywany i bardziej zrozumialy, jak




np. unknown, unaware, unfamiliar, ignorant, unsuspected, unrecognized, unacquainted,
unpercetved, itd., charakteryzujac je takze jako ,,out ot use except in dialect or uneducated
speech” (cytowanie z Fowler, 1926). Z przytoczonych synoniméw najwilasciwszy, moim
zdaniem, jest pierwszy, zrozumiaty chyba dla kazdego. Przykfadem mechanicznego i moim
zdaniem btednego uzycia stowa prawdopodobnie wyszukanego w stowniku jest czasownik
withhold, na str 13, w zdaniu ,, That withholds the most truth for the lower border-line...”.
Myslg, ze Autor cheial powiedzie¢, ze ,,c08” (W tym przypadku chodzi o zmiany parametru
Goldschmidta zwigzane z odstgpstwem od idealnej struktury) pozostaje w nowym kontekscie w
duzym stopniu prawdziwe (withhold, retain - zatrzymad), ale w zwrocie ,,to withhold the truth”
mamy do czynienia ze sSwiadomym ukryciem prawdy, albo z prewencyjnym zatrzymaniem czy
pozbawieniem czegos (jak w zwrocie ,to withhold the tax™, czyli ,,pobraé zaliczke na podatek™).
Innym preferowanym przez Autora ale niezbyt cz¢sto uzywanym i nie zawsze wlasciwie
uzytym terminem jest ,,divulge”. Np w stowniku Merriam-Webster ani ,,divulge into” ani
»divulge upon™ nie wystepuje, co sugeruje, ze konstrukeje takie, uzyte przez Autora w funkeji
idiomu, moze w ogdle nie by¢ poprawne.

Myslg, ze dobrym zwyczajem, niezaleznic od jgzyka w ktorym piszemy, jest by w tekscie
naukowym, nie literackim, unika¢ zaskakiwania czytelnika, stara¢ sie mu wyjs$¢ naprzeciw;
ufatwia¢, a nie utrudnia¢ czytanie 1 zrozumienie tego co piszemy. Moim zdaniem, Autor nie
zawsze przestrzega tej prostej i pozytecznej zasady. Czytanie tej pracy dla uwaznego czytelnika
stanowi czesto, moim zdaniem, spore wyzwanie (jak chodzi o rozszyfrowanie co wiasciwie chee
przekaza¢ Autor) i do problemow z tym zwigzanych bede niestety jeszcze wracat.

Juz w abstrakcie pojawiajg si¢ tez niejasnosci z terminologia. Zwigzki, ktore sg tematem
rozprawy, sg pochodnymi prostych wolframianow, takich jak BaWQ,, wolframian baru, o
chemicznym wzorze ogdlnym ARE,W,O.,. Jednak piszgc o tych zwigzkach, Autor dosé
swobodnie i zamiennie uzywa termindw takich jak "tungstates", "cerates”, "praseodymates"
podczas gdy terminy te chyba odnoszg si¢ do zwigzkdéw zawierajgcych molekularne aniony
tlenowe (oxyanions), w ktorych centralny jon metalu jest jonem odpowiednio, wolframu, ceru
lub prazeodymu. W szczegolnosci domieszkowanie perowskitéw takich jak wolframianu baru,
strontu ¢zy wapnia jonami takimi jak cer lub prazeodym, na pewno nie wymaga zmiany nazwy
samego podstawowego zwigzku; sam Autor kilka stron dalej pisze, ze jony te podstawiaja Ba a
nie W (myslg, ze przez pomytke Autor pisze, ze bedzic tak "idcologically" co nie ma chyba
wielkiego sensu, chyba, ze tak naprawdg Autor miat na mysli, ze bgdzie tak "w idealnym", czyli
w najprostszym (najbardziej prawdopodobnym) przypadku. Oczywiscie dla podwojnych
perowskitow powstaje problem z terminologig, jednak wydaje mi si¢, ze dla wielu autoréw
podwojny perowskit o formule A-MWOs, nadal jest wolframianem (tungstate double
perovskite). Ale moge si¢ mylié, nie jestem chemikiem.

Razi mnie tez, widoczny juz w abstrakcie, brak konsekwencji, ktory oscyluje na krawedzi biedu
logicznego. Juz w pierwszych zdaniach Autor podkresla mozliwos¢ wystapienia wyjgtkowych
wiasnosci optycznych 1 scyntylacyjnych otrzymywanych zwigzkow, przy czym ta wyjatkowosé
nie wiadomo z czego ma wynika¢, gdyz niedomieszkowane proste wolframiany czgsto nie sg
wydajnymi emiterami czy scyntylatorami. Chyba najwigkszg karierg, przynajmniej w $wiecie
scyntylatordw i detektoréw promieniowania X, zrobity niektore wolframiany, takie jak
wolframiany wapnia, kadmu i cynku (detekcja promieniowania X) i otowiu, ktory zrobit karierg
Jjako material scyntylacyjny co prawda o bardzo niskiej wydajnosci ale za to o bardzo duzej
gestoscl. Zastosowano go w LHC do detckeji czgstek o wysokich energiach, gdzie niska
wydajnosc scyntylatora nie jest problemem a duza gestosc i odpornosc radiacyjna stanowig
zalety tego materiahu.
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Te nowe zwiazki, pochodne od wolframianow baru, strontu 1 wapnia, miaty wg Autora otwierac
nowe mozliwosci badan 1 zastosowan ale pod koniec abstraktu Autor stwicrdza, ze ostatecznie
jego wyniki wskazuja, ze sa one stabymi cho¢ stabilnymi fosforami. Ale stabilnosc t¢ sam
kwestionuje juz w nastgpnym zdaniu, gdzie pisze, ze zachodzg w nich procesy nicodwracalne co
nie bardzo godzi si¢ ze stabilnoscig i prowadzi do zastosowan jednorazowych, jak pisze Autor,
"use-and-forget manner". To wyrazenie z kolei to albo bardzo rzadko spotykany idiom, albo
wynalazek samego Autora, by¢ moze zainspirowanego wyrazeniem ,,fire-and-forget”,
uzywanym w stownictwie militarnym i1 programowaniu.

Pojawia si¢ tez stowo "persistent” i znowu nie jestem pewien o co wilasciwie chodzi Autorowi.
Czy chodzi, jak wyzej, o trwato$¢ zwigzku, czy moze chodzi o fosforescencje, tym bardziej, ze
pojawia si¢ sprzyjajacy tej interpretacii kontekst; Autor wspomina w tym micjscu o przejsciach
charge-transfer do poziomow lezgcych ponizej dna pasma przewodnictwa. Pojawia si¢ takze
magnetyzm 1 wszystko razem ma prowadzi¢ do mozliwosci kontynuacji pracy zapoczatkowanc)
tg rozprawg lub ma stanowi¢ inspiracj¢ dla innych badan prowadzonych w dalszej przysztosci.
Nie bardzo jestem przekonany, ze te propozycje sg oczywiste i z pewnoscia Autor nie
podejmuje proby ich glebszego uzasadnienia, ani we wstepie ani nigdzie indziej. To co jest
oczywiste dla laika, to problem z kompensacjg tadunku, ktorego nie bgdzie np. w takim
przyktadowym podwojnym perowskicie jak Ba,MgWO,.

Kolejna czgs¢ rozprawy, Wstep 1 Cele, zaczyna si¢ od przedstawienia widm absorpcji i
luminescencji niedomieszkowanego 1 domieszkowanego cerem wolframianu baru, BaWOj i
BaWOQ,:Ce. Niedomieszkowany material ma by¢ punktem wyjscia, jak pisze Autor, "do
dalszych rozwazan" a domieszkowanie Ce, Pri Yb ma pomoc w ocenie potencjatu badanych
materiatow w zastosowaniach do konwersji w dot i sensoréw promieniowania NUV w zwigzku
z termometrig znacznie ponizej 0°C. Z wyjatkiem zdawkowej uwagi o dtugosciach fal emisji
wilasnej niedomieszkowanego wolframianu baru pokazane widma nie sa w ogdle omawiane;
Autor pokazuje tylko rysunek z pracy Pinattiego ze wspolpracownikami wspominajgc o
mozliwos$ct transferu energii z wolframianu do jondw ziem rzadkich.

A jednak moze warto bytoby w tym miejscu skomentowa¢ pokazywane widma i wspomnie¢ np.
0 mechanizmic luminescencji wlasncj w BaWO,, o tym, ze badany czysty BaWO, w
wykonanych przez Autora pomiarach (co zaktadam, nie widzgc przy rysunkach odnosnikow do
literatury), pokazuje typowe widmo emisji a takze widmo absorpcji z dwoma maksimami o
wickszym 1 mniejszym nat¢zeniu (jesli dobrze pamigtam z klasycznych prac m.in. Blassego ze
wspotpracownikami, odpowiadatyby one dozwolonym przejsciom singlet-singlet i
wzbronionym singlet-tryplet), przerwa energii wzbronionych oszacowana z tego widma
wynositaby ok. 4,8 eV (260 nm) a BaWO,:Ce 1 BaWO,:Ce, Na pokazuja dodatkowe pasmo
absorpcji najprawdopodobniej zwigzane z Ce, ktorego natezenie rosnie mniej wigceej liniowo z
koncentracjg kodomieszki Na. Z drugiej strony, pokazane na kolejnych rysunkach widma emisji
przy réznych cisnieniach przytozonych do probki sg typowe dla grupy WO 1 nie ujawniajg
zadnego wktadu od Ce, 1 to pomimo wzbudzenia 325 nm, doktadnie w pasmo absorpcji
zwigzane z domieszka Ce. Trzeba jednak zauwazyc¢, ze eksperyment nie przesadza definitywnie,
czy ta emisja jest czy jej nie ma, gdyz Autor pokazuje (Rys.1 i Rys. 5) widma od 400 do 800
nm, a emisja Ce, gdyby wystgpita, powinna mie¢ maksimum dla okoto 350-370 nm (przyjmujac
sprzezenie liniowe i typowe przesunigeie Stokesa). Jesli rzeczywiscie emisja Ce nie wystgpuje
to mogtoby to $wiadczy¢ o wysokim potozeniu Ce3+/4+ w przerwie energii wzbronionych, co
mogloby z kolei skutkowac¢ zaleznoscia natgzenia tego pasma od koncentracji wspotdomieszki
Na i mie¢ duze znaczenie dla ewentualnego transferu energii z Ce, wspomnianego przez Autora
w kontekscie mozliwych zastosowan badanych materialow. O braku wktadu Ce do




radioluminescencji i widm PHS donosi Kaczmarek ze wspotpracownikami w abstrakcie
umieszczonym w internecie https://www.researchgate.net/ publication /330143109 BaWO4Ce
Single Crystals Codoped with Na lons. Interesujgcy 1 nie bez znaczenia dla rozprawy jest
przeciez fakt, ze jednym z celow pracy Kaczmarka ze wspotautorami byta ocena
scyntylacyjnych wtasnosci tego materiatu 1 ze byta ona negatywna. Przy okazji, skoro jest mowa
o scyntylacji w/w materialdw, wydaje sig, ze Autor zaktada, ze wzbudzenie swiattem o dtugosci
fali 325 nm prowadzi do emisji identycznej jak przy wzbudzeniu promieniowaniem
jonizujgcym, co nie musi by¢ prawdg. Sam Autor na kolejnych rysunkach, np. na Rys. 6,
pokazuje widma dla wzbudzenia 270 nm, ktore wyraznie roznig si¢ od widm otrzymanych
wczesnie) dla wzbudzenia 325 nm.

Widma emisji badanych materiatéw pod ci$nieniem pokazujg takze przej$cie fazowe i sytuacja
robi sig, jak chodzi zarowno o opis jak 1 interpretacj¢ tego co pokazuje cksperyment, dosc
skomplikowana. Autor doktada w tym miejscu na paru stronach wybrane wyniki, interpretacje,
tabele z licznych publikacji (cytowania skaczg z liczby okoto trzydziestu do stu kilkudziesigciu),
twierdzi, ze opierajac si¢ na tych cytowanych danych nalezy, w celu interpretacji wynikow dla
czterech badanych materiatow, rozszerzy¢ klase rozpatrywanych materiatow w kierunku
podwojnych perowskitow i innych materiatow pochodnych, wspomina Perovskiego, procesy
ewolucji gwiazd; demonstruje swojg erudycje wyliczajac chyba wszystkie znane wspolczesne
zastosowania materialow statocielnych, cytuj¢ "a popular subject of interest nowadays:
optoelectronics, piezoelectric sensors; widely considered magnetism associated with antiferro-
or ferromagetism, memory-storage devices, supported by superconductivity; photocatalysts used
in energy conservation just like fuel- or solar cells are also at grasping range." twierdzac, cytuj¢
dalej, "such broad technological scope withholds a large field of compounds ranging from
metallic, semiconducting to even insulating properties using different dopants at adjustable
temperatures” i dalej pisze: "It would be a shame not to explore them". Widzgc w poprzednim
dhugim zdaniu czasownik "withholds" zastanawiam si¢, co wiasciwie Autor miat na mysli,
wigkszy sens by¢ moze miatby w tym miejscu czasownik "upholds”, moze ,,supports™, a
najprosciej bytoby chyba powiedzie¢ ,requires”, a doktadniej ,,requires to consider a larger
field...".

Pomimo tej deklaracji, podkreslajgcej znaczenie 1 koniecznos¢ prowadzenia badan podwojnych
perowskitow, w konicowych akapitach tego rozdziatu Autor stwicrdza, ze w wigkszosci
materialy te sg zbyt skomplikowane dla zastosowan praktycznych, i ze w zwigzku z tym
zdecydowat skupic¢ si¢ w swoich rozwazaniach i badaniach na materiatach prostszych. W
konsekwencji duza czes¢ tego rozdziatu, poswigcona rozwazaniom struktury tych materiatdw
nie jest w pracy niezbe¢dna, cho¢ wskazuje na fakt, iz Autor zdaje sobie sprawe z potencjalnego
znaczenia metod krystalochemii, ktore zreszta w pewnym zakresie wykorzystuje (parametr
Goldschmidta) do scharakteryzowania struktur otrzymanych probek. Jednakze jest ona dla
czytelnika niespecjalisty trudna w czytaniu; uzywane przez Autora parametry nie sg "
zdefiniowane, ich zaleznosci chyba nie sg oczywiste nawet dla specjalisty skoro prawie kazda z
nich jest poparta cytowaniem kolejnych publikacji (okoto 100 odnosnikéw we fragmencie
rozprawy liczacym raptem kilka stron).

Kolejna, najobszerniejsza czgs¢ pracy, Badania 1 Dyskusja, liczy 73 strony 1 sktada si¢ z 4
rozdziatow. W pierwszym podrozdziale rozdziatu 1, o numerze 1.1, Autor opisuje aparature
pomiarowg do badan spektroskopowych i1 strukturalnych, a w drugim, 1.2, charakteryzuje
warunki syntezy 1 wylicza stosowane odczynniki chemiczne. Celem, ktory zostat osiggnigty
polowicznie, byly podwojne perowskity, Ba,CeWO, (BCW), Ba;PrWO, (BPW), Sr:CeWO,
(SCW) i CaCeWO, (CCW). Okazalo si¢, ze dwa ostatnie materialty pomimo réznych zabiegow,




to poczworny perowskit, SroCe; WiOa (SCWO) 1 ilmenit Ca;CeaW-0y, (CCWO). Jesli dobrze
zrozumiatem Autora oznaczaltoby to inny efektywny rozktad tadunku w komorce elementarne;
dotyczacy jonow B i B', czyli Ce 1 W (9+ BB', zamiast 8+ BB'), a nic po prostu inny stan
tadunkowy jonéw Ce (4+ zamiast 3-+) lub wolframu, (6+ zamiast 5+).

W pierwszym podrozdziale rozdziatu 2, o numerze 2.1, Autor przedstawia mikro- i
makroskopowe zdjgcia otrzymanych probek (BCW, BPW, SCWO i CCWO, Rys. 13),aw
kolejnym, o numerze 2.2, wyniki pomiaru XRD i ich analizy (czyli zmierzone dyfraktogramy i
dopasowania metoda Rietvelda) oraz modele przestrzenne komorek elementarnych (Rys. 14, 15,
16117, oraz tabele 5, 6, 71 8).

Przed prezentacja w tym podrozdziale wynikéw XRD dla materiatow domieszkowanych (Pr i
Yb podstawiajace, w idealnym przypadku, Ce, w BCW, CCWO i SCWO), Autor przypomina,
ze celem byto uzyskanie transferu energii z obszaru ultrafioletu do obszaru widzialnego (dla
domieszkowania Pr) i podczerwieni (dla domieszkowania Yb). Zaplanowano podstawienie 0,5,
2,51 5% jonow Ce w wymienionych wyzej materiatach. Z kolei do BPW (z Pr) wprowadzono
7,5% Ce. Autor zwraca takze uwage na mozliwe komplikacje zwigzane z nietypowymi
podstawieniami; jesli mozliwe jest np. wbudowanie si¢ Ce w wezle zajmowanym przez Ba (lub
Sr, czy Ca) a nie przez jon wolframu, to zastgpienie czg¢sci jonéow Ce przez Pr/Yb moze
spowodowac pojawienie si¢ jonow Pr/Yb w weztach Ba/Sr/Ca. Oczywiscie otwarta jest tez
mozliwo$¢ wystapienia oprocz dominujgcej, takze dodatkowych faz krystalicznych,
obserwowanych dla materiatow niedomieszkowanych.

Prezentacja wynikow pomiarow dyfraktogramow dla materialow domieszkowanych to cztery
panele przedstawione tgcznie jako Rys. 18. panel a) to BCW:Pr(0,5%),Yb(0,5%), b) to
BPW:Ce(7,5%), ¢) to SCWO:Pr(10%),Yb(10%) 1 d) to CCWO:Pr(5%),Yb(5%). Zgodnos¢
punktow eksperymentalnych z dopasowaniem metodg Rietvelda jest bardzo dobra dla
wszystkich czterech domieszkowanych materiatow.

W kolejnym trzecim podrozdziale 2.3 Autor prezentuje wyniki pomiardéw technikg XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy, spektroskopia fotoelektronowa) 1 XAS (X-ray Absorption
Spectroskopy, spektroskopia absorpcyjna) z uzyciem promicniowania rentgenowskiego. Widma
zmierzone obiema technikami sg z grubsza rownowazne 1 piki w tych widmach odpowiadaja
krawedziom absorpcji promieniowania X charakterystycznym dla jondw pierwiastkow
wchodzacych w sktad badanego materiatu. Zaleznos¢ energii fotondw X odpowiadajgcych tym
krawedziom od np. stanu tadunkowego badanego jonu daje mozliwosci uzyskania
interesujgcych informacjt, ktore Autor dobrze wykorzystuje. Interesujgcym i praktycznie
waznym przyktadem jest Ce w BCW 1 CCWO oraz Pr w BPW gdzie przez porownanie z
widmami referencyjnymi dla krawedzi M, Autor byt w stanie potwierdzi¢ wystgpowanie tych
Jjonow w stanie fadunkowym 3+ i 4+ a takze wyznaczy¢ stosunek ich obsadzen (Rys. 19). Nie
bardzo rozumiem, dlaczego Autor pisze, ze widma referencyjne zmierzyt w "czasie wolnym"
albo moze ,,przy okazji”, ("at own leisure") dla CeQ; i Cey(COs)s; (tlenek ceru; Ce*' i weglan
ceru; Ce'); w koncu gdyby ich nic zmierzyt trudniej bytoby stwierdzié, ktore podzbiory pikow
sg zwigzane z ktorym stanem tadunkowym jonow Ce 1 Pr (dla Pr widma referencyjne Autor
zmierzyt dla Pr.Os; 3+ 1 PrO,y; troche wigcej niz 3+ ).

Dla jonu wolframu pojawiaja si¢ kolejne powtoki i w szczegdlnosci krawedz absorpeji Oz
odpowiadajgca elektronom 41 (30-40 e¢V) decydujgcym o stanie tadunkowym wysoko
zjonizowanego jonu W (4+, 5+ 1 6+), ktdra pozwala, po roztozeniu ztozonego pasma na
sktadowe, ustali¢ wktady, a wiec takze wzgledne stosunki koncentracji jonow W w roznych
stanach tadunkowych (Rys. 20). '




Kolejne rysunki pokazujg wyniki pomiaréw XAS i XPS dla innych jondw i krawedzi absorpcji;
Rys. 21 dla krawedzi K tlenu, Rys. 22 dla M baru, Rys. 23 dla M strontu i Rys. 24 dla krawedzi
L. wapnia, dla czterech niedomieszkowanych materialéw; a podsumowanie dla pomiarow XPS
zawarto w Tabeli 10. Podrozdzial 2.3 zawiera tez wyniki pomiardw XPS i XAS dla materiatow
domieszkowanych, przedstawione na Rys. 25 i w Tabeli 11. Pomiary te wykonano w obszarze
energii odpowiadajgcych elektronom 3d Ce, Pri Yb. Analiza po dekonwolucji widm i
rozseparowaniu pikéw pozwolita na ustalenie stosunkow koncentracji Ce*"/Ce*, Pr¥'/Pr*' i
Yb*/Yb™, waznych dla potencjalnych zastosowan opartych na emisji z tych jonow.

Ostatni podrozdziat o numerze 2.4, zawiera wyniki pomiaréw i analiz widm Ramana i FTIR dla
czterech niedomieszkowanych materiatow, BCW, BPW, SCWO i CCWO. Rys. 26 przedstawia
zmicrzone widma Ramana i FTIR; sg onc dla kazdego materiatu komplementarne jak mozna
byto si¢ spodziewa¢. Nie bardzo rozumiem, dlaczego Autor pisze, zc sg ,,niesamowicie (wrgcz
magicznie) identyczne™ (,,eerily identical™), jesli juz to ewentualnie ,,similar”, z czym
nicchetnie, ale mogtbym sig ostatecznie zgodzi¢c. Wydaje mi sie, ze stowo ,.eerily” rzadko
wystepuje w tekstach naukowych w dziedzinach $cistych i sa po temu dobre powody. Owszem,
widma ramanowskie i podczerwone dla czterech materiatlow badanych przez Autora sa
podobne; Scislej to niosg podobng informacje, co nie jest zaskakujgce i mysle, ze obserwowane
roznice 1 korelacje datoby sig jakosciowo wzglednie tatwo zrozumiec. Autor niestety pomija ten
krok 1, cho¢ informacja taka jest zawarta w analizie opartej na teorii grup prowadzacej do
przypisania obserwowanym w widmach oscylacjom komplekséw molekularnych odpowiednich
reprezentac)i nieprzywiedlnych i przedstawionej w Tabeli 12, a potem w Tabelach 13, 141 15,
jednak brakuje mi komentarza, ktory utatwitby z jednej strony zapoznanie si¢ z fizycznymi
podstawami wykonanej przez Autora analizy teorio-grupowej, z drugiej zrozumienie i
docenienie roli i wkiadu Autora do tego specyficznego fragmentu badan nad podw6jnymi
perowskitami t ich pochodnymi. Dobry przykiad daje tu praca Andrewsa i wspotpracownikow,
Raman studies of A,MWO; tungstate double perovskites, Dalton Trans. 2015.

W podsumowaniu tego podrozdziatu Autor dyskutuje prawdopodobng geneze kilku mniej
znaczgcych pikow, ktore przypisuje zanieczyszczeniom lub defektom. Zwraca takze uwage na
mozliwos¢, w przypadku nadmiaru tlenu, pojawienia si¢ fazy BaWQy, ktora oprocz wtasnego
rozpraszania moze, dzieki wyzszej wydajnosci fotoluminescencji, wprowadzi¢ dodatkowy
sygnal maskujacy subtelnicjszy czyli stabszy cho¢ oczekiwany sygnat zwigzany z
rozpraszaniem przez dominujacg i pozadang fazg krystalograficzna.

Rozdziat 3, Badania polimorfizmu i stabilnosci, zawiera 5 podrozdziatéw. W pierwszym, 3.1,
Autor przedstawia badania widm Ramana w funkcji cisnienia hydrostatycznego i temperatury
»1” anie,,vs”). Na Rys. 27 prezentowane sg widma Ramana zmierzone w temperaturze
pokojowej dla rosnacych 1 nastgpnie malejacych ci$nien, dla podwojnych perowskitow BCW i
BPW. Wyznaczone z tych widm potozenia pikéw w funkcji cisnienia sg przedstawione na Rys.
28. Punkty eksperymentalne uktadajg si¢ na prostych a wspotczynniki dopasowan zebrane sg w
Tabeli 16. Na podstawie tych wynikow Autor wyklucza mozliwos¢ wystgpienia przejsé
fazowych w tym zakresie cisnien (do 20 GPa) dla tych dwdch materiatow, ale nie wyklucza tej
mozliwosci dla dwoch kolejnych powolujac sig na 9 publikacji 1 oczywisty niedyskusyjny ale
niewiele wnoszacy argument, ze kazdy eksperyment cisnieniowy ma jakies$ ograniczenie od
strony wysokich ci$nien.

Wyniki dla dwoch pochodnych wolframiandw (SCWO 1 CCWO) Autor przedstawit na Rys. 29,
30 1w Tabeli 17. Zawierajg one widma Ramana 1 parametry dopasowan potozen pikow
zmierzone 1 otrzymane w wyniku analizy dla tych materiatow w funkeji ci$nienia i w
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temperaturze pokojowej. W odréznieniu od podwojnych perowskitow, nie sg one jednoznaczne.
Autor dyskutuje obserwowane efekty zwracajac uwage na obecnos¢/brak odwracalnodci i
wielko$¢ histerezy, uwzgledniajgc mozliwos¢ zmiany fazy i/lub generacji defektdow oraz szerszy
kontekst wynikajacy gtownie z cytowanej literatury.

Na rysunkach 31132 i w Tabelach 18 1 19 Autor przedstawia widma Ramana dla czterech
materialow zmierzone w funkcji temperatury (niezbyt zgodnie z podpisami pod rysunkami) dla
ci$nienia atmosferycznego (ambient pressure) oraz polozenia pikéw w zaleznosci od
temperatury i wyniki dopasowan liniowych w postaci wspotczynnikow nachylen prostych. W
dyskusji tych wynikéw Autor stara si¢ przedstawi¢ ztozony i niejednoznaczny obraz przej$é
fazowych; ostatecznie jednak odsyta do literatury do obliczen DFT i analiz teorio-grupowych
publikowanych przez Howarda i wspotpracownikow i do umieszczonego w Uzupetnieniu
rysunku A.14 opartego na tych analizach. Sugeruje takze pordwnanie ich do swoich wynikéw
eksperymentalnych (by¢ moze dla potwierdzenia, cho¢ jest to moja interpretacja tego co pisze
Autor; uzyte przez Autora wyrazenie ,.counter against” zamiast ,,compare” sugerowatoby
mozliwos¢ braku zgodnosci pomigdzy teorig z literatury i eksperymentem Autora). Jest to
kolejny przyktad, moim zdaniem, nicjasnosci i nicjednoznacznodci dodatkowo generowanej
przez niejasne i niejednoznaczne uzycie angielskich termindw; szczegdlnie niepozadane gdy
sam przedmiot badan Autora jest do$¢ skomplikowany i wyniki badan Autora moga byé, bez
Jjego winy, niejasne i niejednoznaczne.

W drugim podrozdziale rozdziatu 3, z numerem 3.2, Autor przedstawia na Rys. 33 widma
absorpcji XAS w niskich temperaturach dla czterech badanych materialéw w obszarze krawedzi
M dla Ce/Pr (Rys. 33 a), Ba (Rys. 33 c¢), krawedzi L wapnia (Rys. 33 b) i M baru (Rys. 33 ¢ i d).
Podstawowe cechy tych widm, takie jak potozenia obserwowanych linii i ich natezenia sg, w
pierwszym przyblizeniu poza ktore Autor nie wychodzi, zgodne z oczekiwaniami. Dyskusja, nie
po raz pierwszy w tej pracy, trochg dziwi; nie wiem co ma oznaczaé, ze wyniki nie sa
»outstanding”; mnie si¢ wydaja przyzwoite i zgodne, jak pisalem wyzej, z oczekiwaniami.
Domieszki dajg znacznie nizszy sygnal niz jony macierzyste dla danego materiatu; byé moze
ocena natgzen wymagataby jakiejs kalibracji catego uktadu, jednak Autor nie podejmuje Zzadnej
proby chocby wstepnej analizy ilosciowej, ktora bytaby chyba mozliwa bez zadnej kalibracji.
Natomiast o przejsciach fazowych ponizej 200 K, o ktérych Autor wspomina w kontekscie
pomiarow XAS, ostatecznie, o ile dobrze zrozumiatem Autora, nic konkretnego nie da si¢ na
podstawie tych pomiaréw i tak powiedzied.

Celem pomiaréw EPR przedstawionych w podrozdziale 3.3 jak pisze Autor, byto ustalenie stanu
tadunkowego jondw Ce, Pri W w czterech badanych, otrzymanych przez Autora
niedomieszkowanych materiatach. Na Rys. 34 Autor przedstawia ,,schlodzone kriogenicznie
widma EPR” (cytuje za Autorem) dla tych materiatéw. Porownujgc z widmami
domieszkowanego cerem prekursora swoich materiatow (BaWO,:Ce) opublikowanym|i w
cytowanej w tym miejscu literaturze, stwierdza, ze odpowiadajg one jonowi Ce’ natomiast nie
potwierdza identyfikacji jonu Pr**; oba te jony majg odgrywac wazng role w zjawisku charge-
transfer 1 przej$¢ fazowych obserwowanych w widmach Ramana o czym, jak zapewnia Autor,
bedzie wigcej w Rozdziale 4.

W podrozdziale 3.4, Badania stabilno$ci metodg DSC (Differential Scanning Calorimetry) i TG
(Thermogravimetry), Autor przedstawia skany DSC (Rys. 35) dla czterech badanych materiatow
w dwoch atmosferach (powietrze 1 N;). Porownujgc otrzymane wyniki dla obu atmosfer Autor
identyfikuje dwa zakresy temperatur w ktérych zmiany sygnatu DSC, znacznie silniej
eksponowane w powietrzu, zwigzane sg z dekompozycjg badanych materiatow. Inne zachodzgce




procesy to odparowanie wody (dehydratacja), topnienie 1 rekrystalizacja, utlenianie W do 6+ itd.
Celem Autora byto m.in. zidentyfikowanie ,,prawdziwych” (,,genuine”) przej$¢ fazowych
niezwigzanych z rozkladem (decomposition) badanych materiatdw. Nie bez znaczenia jest takze
wiedza o zachowaniu si¢ badanych materiatéw w typowych warunkach zewnetrznych ze
wzgledu na przewidywane zastosowania (powietrze i wysokie temperatury).

Pomiary termograwimetryczne (Rys. 36) potwierdzajg wnioski z pomiarow DSC co do
identyfikacji dwoch zakresow temperatur zwigzanych z dekompozycjami w atmosferze
zewngtrznej (powietrze); s3 tez, mam nadziej¢, ze nie btednie, tatwe do zrozumienia dla fizyka;
ogrzewanie probkt w azocie zmniejsza jej masg przez uwolnienie z niej wody, a w powietrzu
zwigksza, poprzez reakcje chemiczne angazujace tlen atmosferyczny. Reakcje chemiczne
proponowane przez Autora na podstawie literatury (,,dictated by the literature”; chodzi o
rownania 2 i 3; rownanie | to odwodnienie 1 odparowanie wody) nie przeczg takiej prostej
interpretacji; dla przyktadu ,,angazowanie tlenu” w jego rownaniach reakcji chemicznych dla
dekompozycji 1 to utlenianie Ce lub Pr do 4+ (Ce,0Os przechodzi w 2CeO,, podobnie dla Pr)
(dekompozycja 1 zachodzi dla ok 550 K) i utlenianie W z 4+ do 6+ dla dekompozycji 2

(800 K). Stusznie Autor podkresla, ze temperatury te wyznaczaja gorny limit dla zastosowan
badanych materiatow ,, ...the culmination point peaks. This is also the terminus (endpoint) of
stabi .ty and usage in the air, as later, one will end up with a totally different blend of
products at their disposal...”. Przytaczam czgs¢ tego paragrafu gdyz niezle obrazuje on, dla
mnie trochg irytujacy styl, Autora. Mam takze podejrzenie, ze ten fragment tekstu moze
wynikac z literackiej inspiracji; inna mozliwos¢ to efekt tworczej weny z zaskakujacg u
polskiego Autora (nie-anglosasa) $wiadomoscig postgpowych trendéw w angielskiej gramatyce.

Rys. 37 i Tabela 20 przedstawiajg molowe ciepta wlasciwe badanych materiatdéw w funkcji
temperatury, mierzone w powietrzu dla wszystkich badanych materiatow. W tabeli Autor podaje
wartosci srednie Cp 1 maksymalne temperatury wyznaczone z danych pokazanych na Rys. 37.

Podrozdziat 3.5 jest poswigcony detekeji termiczne) dekompozycji badanych materiatéw przy
uzyciu XRD i Ramana i jest SciSle zwigzany z poprzednim podrozdziatem. Wyniki pomiarow
Autor przedstawit na Rys. 38 (w powietrzu), a w dyskusji porownuje je z wynikami
przedstawionymi na Rys. A17 (w azocie, N2).

Poniewaz rozréznienie, jesli dobrze zrozumiatem, pomig¢dzy dekompozycjg a przejsciami
fazowymi w badanych materiatach nie jest mozliwe, Autor szuka rozstrzygnigcia w pomiarach
XRD, mierzac dyfraktogramy (Rys. 39 1 40), a potem bada temperaturowe zaleznosci
parametrow strukturalnych wyznaczonych z dyfraktogramow (Rys. 41, 42, 43, 44). Zaleznosci
te sg w dobrym przyblizeniu liniowe, a warto$ci parametrow z dopasowan liniowych sg zebrane
w Tabeli 21. Ostatecznie Autor przyznaje, ze pomiary te tez wydaja si¢ nierozstrzygajace (pisze
w swoim kontrowersyjnym stylu, ze sg ,,uneventful”). By¢ moze, jesli nie mozna stwierdzi¢
wystepowania przejs¢ fazowych w wyzszych temperaturach to nalezy przyjac, ze icH po prostu
nie ma i nie jest to zle dla zastosowan, w ktorych wyzszc temperatury mogg wystapic¢ (Autor
wezesniej wspomina o panclach fotowoltaicznych na dachach budynkow). Ale takiego
stwierdzenia w tekscie pracy nie widze.

Rozdziat 4, Optyczne badania materiatow czystych i domieszkowanych ziemiami rzadkimi
(Optical studies with and without RE dopants) to ostatni rozdzial omawiancj najwigkszej i
najwazniejszej czg¢sci pracy Badania 1 Dyskusja (Research & Discussion). Sktada si¢ z czterech
podrozdziatow, z ktorych pierwszy, z numerem 4.1, poSwigcony jest luminescencit.

Pierwszy podrozdziat, z numerem 4.1, Luminescencja — widma wzbudzenia i1 emisji, rozpoczyna
si¢ wstgpnym paragrafem, z ktorego nie jestem pewien, co wynika, czy co miato wynikac. Z




jednej strony Autor twierdzi, ze dotychczasowe wyniki stworzyty solidng baz¢ czy punkt
wyjscia dla badan luminescencyjnych z potencjalng mozliwoscig odkrycia jakichs
niesprecyzowanych zjawisk, a takze dowiodly, Zc jest szansa, ze materiaty te beda mogty by¢
zastosowane z sukcesem w przemysle, z drugiej za$, jak pisze Autor, okazaty si¢ sfabymi i
nietrwatymi strukturalnie fosforami. Cytuj¢ za Autorem: ,, ... All this detailed research up to
now set a firm base towards divulging possible phenomena that could be encountered in this
most promising field of study. It has proven worthwhile since there is still a chance for those
materials to benefit the industry despite them turning out to be weak, unstable phosphors of
volatile/alternating structural nature...”.

W nastepnych paru zdaniach, z pelnym zrozumieniem ktorych takze mam ktopot, Autor
sugeruje, ze zastosowanie bardziej ztozonych technik czy procedur i mozliwo$¢ dysponowania
wigkszymi niz typowe dla standardowej pracy doktorskiej Srodkami 1 czasem, pozwolityby
osiggng¢ wigcej 1 stwierdza, ze to co osiggnal musi na razie wystarczy¢ wobec przyjetych
zatozen poczatkowych i zakresu literatury, cytujg ,, ...with more sophisticated techniques, one
could confirm a few of the most questionable properties but with more available time &
resources reaching outside standard Ph.D. capabilities. Even though a lot must be done
addressing all of the registered phenomena thoroughly, the chosen scope of literature and the
given initial R&D approach must suffice for now...”. I nie chodzi tutaj tylko o trudnosci ze
zrozumieniem; powiedziatbym, ze jest to cokolwiek zdumiewajgca i1 chyba nie bardzo na
miejscu wypowiedz.

Widma wzbudzenia i emisji dla czterech badanych materiatéw Autor przedstawil na Rys. 451
46. Zrodtem wzbudzenia byta lampa Xe (Rys. 45) i laser 210 nm (Rys. 46). Rysunki s mato
czytelne; Autor kolorami koduje widma, opisane w okienkach, ale z przeczytaniem tych opisow
miatem klopot nawet korzystajac z lupy. Szerokie pasma w absorpcji i emisji (Rys. 45) sg, jak
pisze Autor, typowe i w przypadku dhugosci fali w emisji powyzej 630 nm, zwigzane s3 z
defektami typu luki po tlenie i migdzyweztowo ulokowane jony tlenu. Stwierdzenia te nie sa
poparte analizg widm czy rozumowaniem opartym na wiedzy o mikroskopowej strukturze
emitujgcych centrow. Autor cytuje 10 prac i rozumiem, ze zachgca czytelnika zeby sobie te
prace przeczytal, jesli chee zrozumie¢ o co chodzi. W catej rozprawie Autor nic nie pisze o
mechanizmie emisji wiasnej chocby w najprostszym wolframianie, powiedzmy BaWO,,
prototypowym dla badanych materiatow. Zeby sobie przypomnie¢ jak interpretuje si¢ szerokie
pasma emisji w najprostszym wolframianie, skorzystalem z internetu 1 poprzez klasyczng pracg
Krogera z 1947 roku, z listy prac j3 cytujgcych, wybratem, myslg ze dos¢ reprezentatywng pracg
Patil et al, Enhanced blue emission of CaWO, in BaWO,/CaWO, nanocomposite.

Mniej wazna, cho¢ ciekawa uwaga zawarta w abstrakcie pracy Krogera dotyczy wydajnosci
emisji wlasnej roznych wolframiandw; natomiast z pracy Patila et al, ktora jest dostgpna
bezptatnie, dowiedziatem sig kilku rzeczy przydatnych dla zrozumienia wynikow Autora
zawartych w tej rozprawie. Po pierwsze przypomnienie; emisja wtasna obu wolframianow z
pracy Patila i wspdtpracownikow, to ekscyton zwigzany na molekularnym jonie WO.. Ze
wzgledu na, z jednej strony nadmiar (wzgl¢dem liczby jonow W) z drugiej deficyt (w
odniesieniu do wszystkich kationéw) jonéw tlenu w podwojnych wolframianach-perowskitach,
mozna z grubsza zrozumie¢, skad si¢ bierze centrum WO, i/lub miedzyweztowy tlen, ktore
pojawiajg si¢ na rysunku i ponizej rysunku 45 w tekécie rozprawy. Po drugie emisjg wasng w
prostych wolframianach mozna wzbudzi¢ nie tylko poprzez odwrotne do emisji przejscie
optyczne charge transfer z tlenu na wolfram w jonie WO, ale takze przez rekombinacjg
swobodnych par e-h, wygenerowanych promieniowaniem jonizujgcym (UV, gamma lub X).
Oczywiscie to dzigki temu materiaty te mogg by¢ dobrymi detektorami promieniowania




jonizujgcego. W rozprawie sfowa ,,bound exciton” i ,,molecular ion” nie wystgpuja, a okazja
byla, na co zresztg zwracatem uwagg juz na poczatku tej recenzji przy okazji omawiania Rys. 1.

Dodatkowo Patil et al. pokazali, ze swobodne elektrony i dziury moga rekombinowaé na jonach
WO.w CaWO, po generacji nie tylko w ziarnach CaW Oy ale takze BaWO, (stad wzmocnienie
niebieskiej emisji CaWQ,). A wige wystgpowad musi transport nosnikéw fadunku nie tylko w
czystych wolframianach czy jednorodnych ziaren, ale takze w nanokompozytach, czyli
wystepuje migracja obu rodzajow fadunku poprzez interfejsy miedzy ziarnami do ziaren CaWQ,
z mniejszg przerwa energetyczng (ztacze typu I). W szczegdlnosci oznacza to, ze podpis pod
Rys. 2 w rozprawie moze by¢ btedny; myslg, ze rysunek obrazuje nie tyle mechanizm transferu
energii jak sugeruje Autor, ile warunek konieczny, ktory musi byé spetniony, by transfer energii
mogt wystgpi¢. Natomiast ewentualne rozwazania nad mechanizmem transferu energii 1 emisji
w materiatach badanych przez Autora nic powinny pomijaé mozliwosci migracji i rekombinacji
nosnikow tadunku. Przechodzac od prostych do podwéjnych perowskitéw, w ramach
przygotowan do pisania tej recenzji wyszukatem i przeczytatem takze prace o luminescenciji
niedomieszkowanych i domieszkowanych ziemiami rzadkimi (Ce, Eu i Dy) podwdjnych
perowskitow woframu i cynku (Luminescence Properties of Rare Earth-Doped Cubic Double
Perovskite Tungstate Bay-(Na,RE),ZnWO;, (RE = Ce*', Eu*" and Dy*") Phosphors, Dabre et
al., PSS 2021). Autorzy zidentyfikowali pasmo emisji wtasnej w obszarze niebiesko-zielonym i
stwierdzili wzmocnienie tej emisji przez domieszkowanie Ce przy optymalne;j koncentracji
3mol%. Domieszkowanie Dy (2mol%) dato dominujgcg niebiesks emisje (485 nm) a Eu (3 mol
%) pomaranczowg (597 nm). Dy i Ce mozna bylo wzbudzi¢ poprzez dodatkowe pasma w
bliskim ultrafiolecie i wszystkie trzy materialy dobrze wzbudzaty sic promieniowaniem
jonizujagcym. Wspotdomieszkowanie Na zapewniato kompensacje i minimalizacje defektow
wywolanych domieszkowaniem tréjwartosciowymi ziemiami rzadkimi. Wzmacnianie emisji
wiasnej przez Ce nie jest sprzeczne z wynikami Autora, ale do myslenia daje znaczenie
przypisywane przez Dabrego 1 wspotpracownikom centrow emisji wiasne;.

Wszystkie widma przedstawione na Rys. 46 Autor zmierzyt na probkach zawierajacych Pri Ce
I, z wyjatkiem Rys. 46 a, takze Yb. Wszystkie widma otrzymano przy wzbudzeniu laserem 210
nm. Jest to tylko czgsciowo zgodne z celami, ktore sobie postawit Autor; interesuje go transfer
energii za posrednictwem jonow Ce do Pr, i obu jondéw Ce i Pr do Yb, ale przeciez takze udziat
w takich transferach samych wolframianow poprzez centra emisji wlasnej o potencjalnym
znaczeniu ktorych pisatem przed chwila.

W sumie nie jestem pewien, czy Autor wykorzystat do kofica mozliwosci zmierzenia spektralnie
rozdzielonych widm zidentyfikowanych centrow luminescencji (defektow Oi, Vo i jondw Ce i
Pr) aktywujacych emisj¢ jonéw Yb. Wzbudzenie jondw Pr laserem 210 nm do stanu 'S,
umozliwito pokazanie kaskady przej$¢ promienistych w tym jonie, dominujacej w BPW i
BCW:Pr z wyraznie wigkszym udziatem Ce i centrow WO, w CCWO:Pr,Yb i SCWQ:Pr,Yb.
Autor zaklada szybka relaksacje bezpromienistg pomi¢dzy poziomami d w jonie Ce (ma racje,
chyba jedyny przypadek jaki sobie przypominam, gdy zaobserwowano przejscie promieniste z
wyzszego wzbudzonego stanu jonu Ce’* to YAG:Ce). Nie pomaga to emisji Ce, ze wzgledu na
sprz¢zenie ze stanami d i f wolframu w zaburzonym molekularnym jonie WO,; jak pisze Autor
...’ D states entangled with W 5d/4f states.”, ktore to , splatanie” wigze z niskim udziatem emisji
Ce, piszgc o Ce, ze ,,...emits poorly towards °F levels”. Rzeczywiscie, selektywne wzbudzanie
(Rys. 45 ¢), wyrdzniajgce Ce prowadzi do widm emisji ze znaczgcym udziatem ,,defektu” WO, .

Autor rozwaza tez rzeczywiscie dos¢ dziwng ostrg linig okoto 250-270 nm, ktorg interpretuje
Jako przejscie charge transfer w wolframianie, czyli przejscie pasmo-pasmo w jezyku teotii
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pasmowej ciata statego. Przejscie takie, ze wzgledu na znaczne sprz¢zenie (silna lokalizacja po
relaksacji) powinno wykazywaé znaczne poszerzenic spektralne choc, ze wzglgdu na przerwe
energii szacowang np. z Rys. 1, na okoto 250-260 nm, mogtoby wystapi¢ w tym mnicj wigce]
zakresie dhugosci fal.

Pojawia si¢ tez w dyskusji btad; poniewaz Pr’” to uktad wieloelektronowy, nie mozna zatem
mowic o przejéciach elektronu z poziomu 'Sy na *P. Nic bardzo mozna tez wykluczy¢
mozliwo$¢ bezpromienistej relaksacji jonu Pr ze stanu 'Sy do P tylko na podstawie obecnosci
linii w emisji 'Sy — 3Pa.14, tym bardziej, ze udziat emisji w depopulacji poziomu 'Sy jest
rzeczywiscie nieduzy. Mam takze watpliwoéci co do poprawnosci identyfikacji przejsc; czy
emisja z 'Sy w tym zakresie spektralnym nie powinna by¢ zdominowana przez spinowo-
dozwolone przejscie 'Sy na '16?

Generalnie do$¢ niejasne rozwazania Autora w tym miejscu rozprawy (omowienie rysunkow 45,
461 47), albo dotyczg dobrze znanych, prostych zjawisk, jak np. faktu wystgpowania kaskady
przy wzbudzeniu jonu Pr’* do stanu 'S, czy szybkiej relaksacji bezpromienistej pomigdzy
poziomami d w jonie Ce (chyba jedyny przypadek jaki sobie przypominam, gdy
zaobserwowano przejscic promieniste z wyzszego wzbudzonego stanu jonu Ce* to YAG:Ce).
Dalej, Autor piszgc, ze niezaleznie od sprz¢zenia stanow d ceru, ze stanami d i f wolframu (,’D
states entangled with W 5d/4f states™), myslg, ze by¢ moze cheiat powiedziec, ze jesli
wzbudzony stan jonu Ce'' lezy dostatecznie wysoko, by¢ moze nawet nakfadajgc si¢ na pasmo
przewodnictwa to, ze wzgledu na wzglgdnie duze prawdopodobienstwo spontanicznej jonizacji,
prawdopodobienstwo emisji promienistej ze wzbudzonego jonu Ce maleje. Zdaje sig, ze Autor
mocno stawia na opcjg, w ktorej emisja whasna jest w rzeczywistosci zwigzana z zaburzonym
molekularnym jonem, ktory oznacza WO, i nazywa ,defektem”. Woweczas to ,splatanie”
stanow ‘D Ce i stanow 5d/4f W ttumaczytoby zlewanie si¢ pasm emisji Ce i ,,defektu” w
probkach zawierajacych Ce. Rzeczywiscie selektywne wzbudzanie (Rys. 45 ¢), wyrozniajgce
Ce prowadzi do innych widm emisji; cato$¢ jest dos¢ spekulatywna ale nie wykluczona.

Kolejny, jak dla mnie dos¢ zagmatwany fragment ze strony 81 zaczyna sig od stow

,, furthermore, the most problematic aspect...”. Autor dziwi sig, ze w pewnym obszarze
spektralnym (rézowe insety na Rys. 46) nie ma linii emisyjnych Yb, ktére miatyby wystapi¢
wskutek zaplanowanego (przez Autora?) transferu energii rzekomo z Rys. 2 (na Rys. 2 w ogole
nie ma Yb) po wzbudzeniu jonu Pr. Autor sugeruje mechanizm angazujacy dodatkowo kaskadg
fotondéw w jonie Pr (quantum cutting); efekt ma wystapi¢ nie w obszarze niebieskim ale
czerwonym i odsyta do 7 prac, ktore mam sobie poczyta¢, cytuj¢ za Autorem: ,,... The last,
almost vacant region where Yb 3+ should have been, given theorctically planned energy
transfer (Figure 2) and aforementioned quantum cutting (but instead of blue should be the red
region). 294,297,298,306,307,490,491”. Warto doda¢, ze linie emisyjne Yb wystepuja przy
bezposrednim wzbudzeniu jonu Yb (917 nm, Rys. 48), a wigc, jak mi wydaje, po prostu
postulowany przez Autora mechanizm nie dziata w ogdle, lub moze nie jest dos¢ wydajny dla
danych koncentracji jonow Pri Yb.

Autor zwraca tez uwagg na rzeczywiscie ciekawe zjawisko zmiany natgzenia stacjonarnej emisji
Yb w zaleznosci od czasu wzbudzania probki BCW $wiattem NIR o dtugosci fali 917 nm po i
przed uprzednim naswietleniu §wiattem UV 210 nm z lampy Xe (Rys. 48 ¢) podczas gdy
pozostate probki nie wykazywaly takiego efektu. Pomiar XAS w obszarze krawedzi Yb Mas
przed i po nagwietlaniu §wiatlem UV 210 nm wskazuje na wzglgdny wzrost koncentracji Yb*
by¢ moze kosztem Yb?* co ttumaczytoby wzrost emisji jondéw Yb* przy wzbudzeniu $wiattem
NIR.




W podrozdzialach 4.2 1 4.3 Autor kontynuuje problem transferu tadunku (zmiany stanu
tadunkowego jonow W, Pri Ce) i zjawisk ,,wybielania wskutek naswictlania” (zmiany w czasie
natezen widm emisji i wzbudzenia) dla podwojnych perowskitow. Oprocz widm wzbudzenia i
widm emisji (Rysunek 50), prezentuje widma XPS i EPR probek BCW i BPW (Rysunek 51).

Po pobieznym przejrzeniu kolejnych kilku stron zrezygnowatem z préb zrozumienia co
wlasciwie i po co Autor mierzy i co o tym i dlaczego pisze. Komplikuje dalej sytuacje
wprowadzajac pozostate dwie probki, dodatkowe procedury wygrzewania (w trakcie pomiaru?)
w atmosferach utleniajgcych lub redukujgcych. Okazuje sig, ze czgsto obserwowane efekty sa
nicodwracalne, Autor odwotuje sie nie tylko do przedstawianych na biezgco wynikow ale takze
do wynikéw zawartych w Uzupetieniu i w licznie cytowanej literaturze. Duzo stow mato
tresci; dla przyktadu Autor pisze: ,, ... not only the PL is quickly diminished during
compression but, it is also irreversible. Moreover, it is indefinitely quenched when exposed to
radiation at the same place for an extended period of time (while maintaining a certain level of
pressure)...” Probka jest niestabilna i tyle, o czym tu méwié¢. Mimo tego dalej Autor pisze, ku
mojemu zaskoczeniu: ,, That proves that the charge-transfer process is at least partially
responsible and takes place mainly during light stimulation.” rozumiem, ze jak wzbudzamy UV
1 XPS pokazuje zmiany stanu tadunkowego roznych jonow to tak whasnie jest, ale co to ma
wspolnego z niestabilnosciami w probee, ktdre moga by¢ wywotane roznymi czynnikami? No i
przedostatnie zdanie w tym ciggu to prawdziwe o$wiecenie; cytuje: ,, Not much can be
experimentally said & done to estimate how HP influences such a phenomenon (it definitely
does, as can be seen in literature) 503-507 but, for sure, it seems hopeless to look into energy-
transfer and band-gap-related phenomena if no actual responsc from the sample is received”.
Zgadzam sig z tym wnioskiem w stu procentach. Zeby wszystko byto jasne, to w ostatnim
zdaniu Autor proponuje, co nalezy zrobi¢, gdy ,.no actual response from the sample is received”,
piszgc: ,,...so the only natural way to progress further is to drop HP & investigate the region at
lower temperatures where the emission should naturally increase...” i na poparcie tego wniosku
cytuje 6 publikacji, 508-513.

Analizujgc temperaturowe zaleznosci natgzen luminescencji Pr w badanych prébkach Autor
uzywa rownan, czgsciowo przedstawionych w Dodatku (A1, A2 i A3) i w tekscie rozprawy
(Equation 4, 51 6). Trudno jest oceni¢ te rdwnania gdyz. brakuje w rozprawie opisu modelu;
faktem jednak jest, ze Autor otrzymuje dobre dopasowania i wyznacza z nich energie ptytkich
poziomow, ktére majg by¢ odpowiedzialne za termiczne gaszenie tej luminescencji. Autor
interpretuje te poziomy kojarzgc je z ptytkim poziomem, ktéry ma odpowiada¢ stanowi 'S, jonu
Pr’* gdzie potozenie tego poziomu zmierzone w pomiarze gaszenia termicznego luminescenc;i
miatoby by¢ rowne roznicy energii odpowiednich przejs¢ w jonie Pr**. Autor nic nie pisze o
tym, jaki jest jego pomyst na dalsze etapy tego mechanizmu, po termicznym zjonizowaniu
wzbudzonego jonu Pr’".

Nie jestem takze pewien, czy Autor zdaje sobie sprawe z tego, ze jon Pr', obojetnie czy w
stanie podstawowym czy wzbudzonym, nawet w najprostszym ujeciu jest ukfadem dwodch
elektrondw i przenoszenie energii przejs$é w takim ukladzie na schemat pasmowy w obrazie
jednoelektronowym nie musi i prawdopodobnie nie jest, takie proste. Energia jonizacji jonu Pr’'
musi np. zaleze¢ nie tylko od energii jonu Pr** w stanie podstawowym, ale takze od energii jonu
Pr"w stanie koncowym. Jon Pr*" to bedzie ,,ceropodobny” jon o konfiguracji 4f. Dodatkowo,
by zamknac¢ caty cykl, jon Pr*" musiatby fatwo i szybko wyemitowac dziur¢ do pasma
walencyjnego. Musiatoby takze istnie¢ i zadziata¢ wydajne centrum rekombinacji swobodnych
par elektron-dziura. To wszystko, lub co$ podobnego, nie jest zupenic niemozliwe, ale na tym
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etapie jest to bardzo daleko posunigta spekulacja (moja), ktéra miata na celu pokazanie
problemu z podstawami fizycznymi w propozycji Autora.

Podrozdziat 4.3 konczy si¢ schematami pokazujacymi poziomy energetyczne jonow Ce i Pr,
oraz defektow O; i V, a takze potencjalne mechanizmy transferu energii pomigdzy nimi. Autor
identyfikuje przejscia odpowiadajgce obserwowanym pasmom emisji, ale stwierdza, ze transferu
energii w zadnym z branych pod uwagg scenariuszy nie udato si¢ mu zaobserwowac. Na
dodatek, poniewaz nie sg to propozycje Autora, ich analiza i ocena wlasciwie nie ma wielkiego
sensu.

W ostatnim podrochziale 4.4 Oszacowania przerwy energetycznej i krawedzie absorpcji, Autor
przedstawia wykresy zmierzonych widm odbicia i dopasowania do rownania Kubelki-Munka, z
ktorych wyznacza przerwy energetyczne dla czterech badanych materiatow (Rys. 58). Z kolei
teoretyczne oszacowania otrzymat Autor wykonujac obliczenia struktury pasmowej tych
materialow (Rys. 59) przy pomocy oprogramowania VASP. W dyskusji Autor rozwaza rézne
scenariusze, ale ostatecznie stwierdza, Ze temat wymagatby odrebnego potraktowania i osobne;j
rozprawy.

Podsumowanie pracy (Conclusions/Wnioski) jest bardzo obszerne (4 strony przy zmniejszonym
rozmiarze czcionki). Skiada sie z duzej liczby (17) osobnych punktéw, stanowigcych facznie
raczej obszerne streszczenie rozprawy, w ktorym Autor powtarza rozwazania i spekulacje
zawarte w samej rozprawie, jednak z ktorego moze trochg tatwiej wylowi¢ mozna konkretne
wnioski.

Uwagi koncowe 1 konkluzja.

Rozprawa pana mgra Damiana Wtodarczyka stanowi obszerny i szczegolowy opis jego dziatan
majgcych na celu otrzymanie nowych materiatdw o oczekiwanych wyjatkowo korzystnych
wlasnosciach optycznych i scyntylacyjnych i o potencjalnie wielu réznych zastosowaniach,
m.in. w optoelektronice. Znaczacy i przewazajacy wysitek Autora byt skierowany na
otrzymanie materiatow i zwigzane z tym badania strukturalne, a wzglednie mniejszy na badania
luminescencyjnych wlasnosci tych materialow w zwigzku z zastosowaniami.

Okazalo sig, ze znacznie tatwiej otrzyma¢ mozna byto podwojny perowskit oparty na (W,Ce) i
Ba oraz (W,Pr) i Ba niz warianty podw(jnego perowskitu oparte na pozostatych ziemiach
alkalicznych (Ca i Sr). Jony metalu w nawiasach sg centralnymi jonami w molekularnych
jonach w sklad ktorych wchodzg jeszcze jony tlenu. W rezultacie Autor przyznaje, Ze pomimo
wielu wysitkow, nie byl w stanie osiggna¢ pierwotny cel i zmodyfikowat go, poprzestajac na
podwadjnych perowskitach/wolframianach baru, ceru i prazeodymu (Ba,CeWOs, Ba,PrW0s),
dotaczajac do nich dwa dodatkowe pochodne materiaty, ktore udato mu si¢ otrzymac z Ca i Sr i
ktore zidentyfikowat jako SreCe, Wi0,4 1 CazCe,W:012. W otrzymanych podwojnych
perowskitach, w przeciwienstwie do materiatdow pochodnych, obawia¢ si¢ mozna problemu z
kompensacja i mozliwos¢ pojawienia si¢ defektow. Rolg aktywatora petni¢ miat jon Yba Ce i
Pr miaty wspomaga¢ oczekiwany wydajny transfer energii z danego wzbudzanego materiatu.
Takze te oczekiwania nie spetnity si¢ i emisj¢ Yb otrzymat Autor wytgcznie przy bezposrednim
wzbudzeniu samego jonu. Zgodnie z oczekiwaniami, Ce wzmacniat emisjg wiasng badanych
materialow a Pr pelnit role aktywatora generujgc typowe emisje Pr dla wzbudzenia w jon
(wlacznie z kaskadg fotonow) i takze, cho¢ chyba mniej wydajnie, przy wzbudzeniu samego
materialu. Trudno jest takze opierajac si¢ na wynikach Autora, mie¢ nadziej¢ na inne
zastosowania, ktére Autor wymieniat we wstepie do rozprawy i ktérym poswigcit wiele miejsca
W samej rozprawie. .
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Nie jestem chemikiem i trudno mi ocenié¢ te czgs¢ dziatan Autora i poswigcong im duza czgéé
rozprawy, ktorej celem bylo otrzymanie materiatow. Znaczenie perowskitow dla wspdtczesnych
technologii jest duze i podjecie badan szerokiej gamy materiatow na nich opartych, jest
dziataniem ryzykownym ale potencjalnie takze bardzo waznym. Autor nie trafi} najlepiej,
gorzej, ze wydaje mi sig, ze jego wybory nie do konica byly dobrze przemyslane i racjonalne.
Oczywiscie pozostaje pytanie, czy byty to tylko jego wybory w zwiazku z rosngcymi
wymogami planowania badan i sprawozdawania. Nie ma Jednak watpliwosci, ze wykonal
ogromng prac¢ w laboratorium chemicznym, w laboratoriach badawczych, a takze piszac te
rozprawg, ktérg pomimo réznych krytycznych uwag, ceni¢ na tyle wysoko, by cato$é¢ ocenié
pozytywnie. )

Podsumowujgc mojg recenzje stwierdzam, ze rozprawa Pana magistra Damiana Wtodarczyka
spetnia kryteria sformulowane w ustawie z 14 marca 2003 roku dla prac doktorskich. W
zwigzku z tym rekomendujg Radzie Naukowej Instytutu Fizyki PAN dopuszczenie jej Autora,
Pana magistra Damiana Wtodarczyka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

A K/O//’me/&
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