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Ocena rozprawy doktorskiej mgra Lwa-lwana Bufyka

pt. ,Wptyw wysokiego ciSnienia na wlasnoéci luminescencyjne perowskitéw RAIO; i
CsPhBr3”

Przedmiotem badarn przeprowadzonych przez Pana mgra Lwa-lwana Butyka i
opisanych w przedfoionej mi do oceny pracy doktorskiej byly wtasnosci fuminescencyjne
dwoch rodzajow materiatéw o strukturze perowskitu. Pierwszy z nich stanowifa grupa
perowskitdw glinowych RAIOs (oznaczanych tez RAP; A od Al, P od ang. »perovskite”), w
ktérych w roli tréjwartosciowego kationu R** wystgpity: Gd®*, Lu?*, Tb3*, Y3*, wzglednie dwa z
nich w odpowiedniej proporcji. S to do$¢ dobrze znane materiaty wykorzystywane choéby w
detekcji promieniowania jonizujacego, przy czym ich whasnosci luminescencyjne i potencjat
aplikacyjny wzrastajg po odpowiedniej aktywacji. W perowskitach badanych przez p. Buiyka
aktywatorem byly jony Eu* albo Ce®, niemniej obecnosé jonéw Gd3* i Th* w skladzie
bazowym rowniez wywierata wptyw na ksztatt widm emisji, co uczynifo wyniki odpowiednio
ciekawszymi. Drugim rodzajem materialéw stanowiacych obiekt zainteresowania Autora byly
perowskity cezowo-otowiowe CsPbXs, przy czym wybdr ograniczono tu do jednego
przedstawiciela grupy, tj. bromku CsPbBr3. Warto wspomnieé o niezwykle szybko rosnacej
popularnosci tego wiasnie materiatu w ciggu kilku ostatnich lat, do Czego przyczyniajy sie jego
obiecujace wiasciwosci i szeroki wachlarz mozliwych zastosowar. Do badar perowskitow
RAIO3:Eu i CsPbBrs, oprocz standardowych metod spektroskopowych, p. Bulyk wykorzystat
technike wysokocisnieniowa, co bez watpienia podnosi wartosé rozprawy. Czes¢ zadan
badawczych wykonano w ramach realizacji dwéch grantéw Narodowego Centrum Nauki
{Opus 17 i Sheng 2) kierowanych przez promotora pracy prof. Andrzeja Suchockiego.
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Rozprawa p. Butyka zostata przygotowana w jezyku angielskim, jedynie abstrakt
zamieszczono w dwdch wersjach jezykowych (po angielsku i po polsku). Sktada si¢ ona z
dziesieciu rozdziatéw numerowanych systemem rzymskim, cho¢ tak naprawde jej zasadnicza
czes$¢ zamieszczona jest w czterech rozdziatach {V-VItl). Rozdziat | to przedmowa, na rozdziat |l
sktadaja sie wspomniane abstrakty, w rozdziale [l wymienione s osiggniecia naukowe Autora
{publikacje i wystgpienia konferencyjne), rozdziat IV zawiera podzigkowania. Dwa kolejne
rozdziaty (V-V1) stanowig dla czytelnika przygotowanie niezbedne do pdiniejszego wiasciwego
zrozumienia wynikdw eksperymentalnych, interpretacji i wnioskdéw. W pierwszym z nich (V)
przedstawiono strukture krystaliczng perowskitu oraz podstawowe wiasciwosci |
zastosowania badanych materiatiéw (RAIQz i CsPbBr3), po czym - juz w odniesieniu do CsPbBrs
- oméwiono zagadnienie przerwy energetycznej, wystepujace w tym materiale przejscia
fazowe i fluktuacje strukturalne, efekt Rashby oraz wptyw temperatury, cisnienia i gestosci
wzbudzenia na wiasnosci luminescencyjne. Drugi z omawianych rozdziatéw (Vi) przybliza
warsztat pracy Autora, poczawszy od opisu badanych prébek, poprzez liste pozostajacych do
dyspozycji Autora uktadéw spektroskopowych, skoriczywszy na doktadnym przedstawieniu
budowy i zasady dziatania wysokociénieniowej komérki diamentowej (DAC) wraz z opisem
pewnych detali technicznych zwigzanych z samym pomiarem. Po powyzszym przygotowaniu
przychodzi pora na najwainiejszy i najobszerniejszy rozdziat VII, czyli ponad 50 stron
prezentacji uzyskanych przez Autora wynikow, z podziatem na trzy podrozdzialy poswigcone
poszczegdinym materiatom: RAIOs:Eu (VIL.1), LuAlO3:Ce i GdAIOa:Ce (VIL.2) oraz CsPbBr3
(VII.3). Rozdziat Vill to kilkustronicowe podsumowanie zawierajace najwainiejsze wnioski
wynikajace z przeprowadzonych badan. Przedostatni rozdziat (IX) zawiera dodatki (zyciorys
Autora i informacje o prawach autorskich), ostatni (X) to natomiast spis odnosnikow
literaturowych.

Cecha charakterystyczng doktoratu p. Butyka jest godna najwyiszego uznania
dociekliwoéé badawcza. Mnogos¢ przeprowadzonych pomiaréw jest imponujaca {w
przypadku RAIO; wykonano je nie tylko na krysztatach objetoéciowych, lecz rowniez na
cienkich warstwach krystalicznych), jednak nie o samg liczbe tu chodzi, lecz o fakt, iz kazdy
(bez wyjatku) wynik eksperymentalny, zilustrowany na wykresie czy zamieszczony w tabeli,
zostat bardzo doktadnie wyjasniony. Wiekszoéé interpretacji jest kompletna i nie budzi
zastrzezen, w pojedynczych przypadkach kwestie finalne]j interpretacji pozostawiono otwarta.
Co najistotniejsze, nie znalaziem w nich zadnych btedéw czy niespojnosci merytorycznych. Za
najciekawsze wyniki i wnioski uwazam:

e wykazanie powigzania wartoéci wspétczynnika K (okredlajgcego relacje miegdzy
natezeniami przejé¢ intrakonfiguracyjnych Eu3* Do — 7F2 i Do —> ’F1) ze stopniem
zdefektowania badanego perowskitu z grupy RAIOz:Eu;

str. 2/4



o weryfikacje struktury energetyczne] perowskitéw YAP:Ce i LUAP:Ce (wymagato to od
Autora nie tylko przeprowadzenia odpowiednich pomiardw, lecz takie zapoznania sie z
kilkoma podejsciami teoretycznymi);

¢ zaobserwowanie wymuszonych cisnieniowo przejs¢ fazowych w obu grupach
perowskitow (RAIO:z i CsPbBri) za poérednictwem spektroskopii luminescencyjnej i
ramanowskiej;

» doktadng analize niskotemperaturowych widm luminescencji bromku cezowo-
otowiowego wraz ze staranng dyskusjg mozliwych Zrédet emisji o maksimum 540 nm
(dodam od siebie, ze w torufiskim laboratorium, badajac CsPbBr; pod katem wiasnoéci
scyntylacyjnych, rejestrowaliémy te emisje przy wzbudzeniu promieniowaniem
rentgenowskim; podobnie jak w pomiarach p. Butyka, w temperaturze ciektego helu jej
natgzenie byto bardzo wysokie, jednak silne ttumienie powodowato jej zanik juz powyiej
temperatury ciekfego azotu);

* zaobserwowanie i zaproponowanie mechanizmu niebieskiej emisji krysztatoéw CsPbBrs
wystepujgcej wyltacznie przy wyiszych cisnieniach {(warto podkreéli¢ odwainy postulat
sformutowany przez p. Butyka, iz obecnosc tej emisji jest cechg wiasng samego bromku
cezowo-otowiowego, nie zas konkretnego zestawu badanych probek).

Do przygotowania pracy doktorskiej p. Bulyk wykorzystat réznorodne Zrédta. W spisie
literatury wymienit 159 pozycji, przy czym w znacznej wiekszosci sg to oryginalne artykuty w
liczacych sig czasopismach. Dobér Zrodet jest prawidtowy i $wiadczy o szerokiej wiedzy Autora.
Format opisu bibliograficznego w spisie nie jest niestety jednolity, uzyto standardéw réinych
czasopism, podczas gdy nalezato zdecydowac sie na jeden. Dobrym pomystem jest natomiast
podanie identyfikatoréw systemu DO, co pozwala zainteresowanemu czytelnikowi na szybkie
dotarcie do wybranych prac fZrodtowych.

Pod wzgledem stylistycznym i edycyjnym rozprawa zostata przygotowana z naleiyty
starannoscia. Jgzyk angielski jest ptynny i poprawny (Autor przyznat, ie do korekty jezyka
korzystat z ChatGPT - sam nigdy wcze$niej sig z tym nie spotkatem, w kazdym razie efekt jest
bardzo dobry). Zauwazytem jedynie niewielkq liczbe potknigé, do ktérych wymienienia czuje
sig zobowigzany, cho¢ nie obnizaja one ogdlnego pozytywnego wrazenia z lektury. Przyktady
wymieniam ponizej:

* niespdjnosc w tytutowaniu podrozdziatéw V.3.1.1 i V.3.1.2 {w drugim z nich pojawia sie
niepotrzebne powtérzenie ,Structure of CsPbBrs” z wyiszego poziomu V.3.1);

¢ blad przypadkowego wciénigcia klawisza Enter w przedostatnim akapicie (str. 4);

* niepoprawna konstrukcja lub interpunkcja w punkcie 5, tj. (...} Diamonds, which we use
have (...)" {str. 38);
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¢ czasownik w liczbie mnogiej zamiast pojedynczej, tj. ,the area (...) have been integrated”
(str. 49);

e dwukrotne wystapienie tego samego akapitu dotyczgcego sposobu wyznaczenia wartosci
K (str. 49-50);

» zhedna kropka, tj. ,et.al.” zamiast ,et al.”;
e brak podpisu rysunku 43c;
» pojedyncze literdwki, np. ,,Aprile” zamiast ,April”.

Na szczegdlIng pochwate zastuguje edycja rysunkéw. Wszystkie wykresy i schematy (facznie 56
numerowanych rysunkow, czesto ztozonych z kilku okienek) zostaty przygotowane z najwyisza
starannoscig. Styl jest jednolity, punkty i linie sa zawsze dobrze rozrdinialne i wiasciwie
opisane przy pomocy legend, co bardzo utatwia zrozumienie rozprawy.

Podsumowujac mojg recenzje stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgra Lwa-iwana
Butyka spetnia bez cienia watpliwosci wszystkie ustawowe wymogi 1. Autor w petni potwierdzit
swojg wiedze w tematyce spektroskopii optycznej (z uwzglednieniem metody
wysokociénieniowej) oraz samodzielnie rozwigzat kilka interesujacych problemow
postawionych sobie wczesniej jako cele pracy. W zwigzku w powyiszym wnoszg o
dopuszczenie p.Bulyka do obrony. Wysoka jakos¢ przeprowadzonych badani, dokfadna
interpretacja wynikow, starannie przygotowana rozprawa doktorska oraz aktywnosc
publikacyjno-konferencyjna pozwalajg mi natomiast wnioskowaé o przyznanie p. Bulykowi
wyrdznienia.

Vtw;ol‘k v Dho 'laL LJé’er-—'

1 Ustawa ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” z 20 lipca 2018 r. z pdin. zm.
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