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Recenzja rozprawy doktorskiej pt.

Badania wlasciwosci luminescencyjnych mikrokrystalicznych materialéw BisTeBOs
domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich

X mgra inz. Tarasa Zhezhery

; wykohanej pod kierunkiem dr hab. Dobrostawy Kasprowicz préfesor Politechniki
Poznanskiej

na Wydziale Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej

Politechniki Poznanskiej

Przedmiotem badan doktoranta byty luminofory BisTeBOs (BTBO) w postaci proszkéw oraz
ceramik domieszkowane jonami Yb**, Er’* oraz Nd**. Materialy proszkowe otrzymano metody
Pechini’ego a ceramiki poprzez spiekanie w niskiej temperaturze pod wysokim cisnieniem
(ang. high-pressure low-temperature (HPLT)).

Badania doktoranta s3 nowatorskie, dotychczas, wg. bazy Scopus, opublikowano zaledwie 13
prac przedstawiajacych wiasciwosci spektroskopowe tych ‘materialéow z czego pigé jest
wspétautorstwa doktoranta. Kandydat postawil sobie za cel wytworzy¢ te materialy a
nastgpnie zbada¢ jak skutecznie konwertuja energie promieniowania z zakresu UV/VIS
do NIR. W przypadku wydajnej konwersji moze to pozwoli¢ na ich zastosowanie w
fotowoltaice w celu zwigkszenia sprawnosci ogniw slonecznych.

Niedomieszkowane krysztaly BTBO zawierajg trzy rodzaje optycznie aktywnych jednostek:
planame grupy boranowe BOs, znieksztalcone oktaedry TeOs i stereochemicznie aktywna pare
elektrondw w kationach Bi**. Matryce z grupami BOs lub TeOs charakteryzujg sie duzymi
energiami drgan sieci krystalicznej, a zwlaszcza matryce boranowe majg najwyzsze energie
fononéw, rzedu 1400 em™ co wplywa znaczaco na ich whasciwosci spektroskopowe promujac
wielofononowe przejscia niepromieniste (WFPN) pomigdzy poziomami o odleglosciach
mniejszych niz 4000 c¢m”. BTBO krystalizuje w strukturze heksagonalnej, w grupie

Instytut Niskich Temperatur | Badan Strukturalnych institute of Low Temperature and Structure Research
im. Whodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk Polish Academy of Sciences

s ul, Okdlna 2, 50-422 Wroctaw |Poland  » tel, +48 71 3435021 = intibs@intibs.pl  » www.intibs.pl




przestrzennej P63, komorka elementarna zawiera 2 jednostki strukturalne (Z = 2). Jony ziem
rzadkich podstawiajg si¢ w miejsce Bi’* ze wzgledu na identyczny tadunek i podobne promienie
jonowe. Symetria punktowa domieszki jest niska C1, co réwniez ma swoje konsekwencje w
widmach elektronowych.

Przedmiotem oceny jest pig¢ publikacji, ktére kandydat zestawit w swojej dysertacji. Zbior ten
poprzedzony zostal przewodnikiem skiadajgcym si¢ z czterech rozdzialéw poprzedzonych
streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, po ktérym nastgpuja nastepujgce rozdziaty:

1. Wstep

2. Badane materialy oraz techniki pomiarowe
3. Opis prac wchodzacych w sklad rozprawy
4. Podsumowanie i wnioski

Bibliografia

W przewodniku autor umiescit rowniez ,Wykaz osiggnie¢ naukowych i organizacyjnych
doktoranta”, zestawit artykuly naukowe wchodzgce w sklad rozprawy doktorskiej. Przewodnik
uzupelniony jest réwniez o o$wiadczenia wspélautoréw artykutéw wchodzacych w skiad
rozprawy doktorskiej.

Przedstawie ponizej omoéwienie poszczegélnych publikacji a nastgpnie oceng¢ czy ich
zestawienie stanowi spdjng cato$¢ spelniajaca postawione przez doktoranta cele.

Artykul 1

, Lattice dynamics of BizsTeBOy microcrystals: yu-Raman/IR spectroscopic investigation and ab
initio analysis”, D. Kasprowicz, T. Zhezhera, A. Lapinski, M. Chrunik, A. Majchrowski, A.V.
Kityk, Ya. Shchur, Journal of Alloys and Compounds 782 (2019) 488-495.

Praca przedstawia metode syntezy zmodyfikowang metoda Pechiniego sub-mikrokrysztatow
BisTeBOg ($redni rozmiar 149 nm) oraz kompleksowa analize dynamiki sieci w temperaturze
pokojowej opartg o pomiary spektroskopii p-Ramana oraz w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FT-IR) a takze analizy ab initio. Wyniki dyfraktometrii proszkowej (XRD)
potwierdzity heksagonalna, niecentrosymetryczng struktur¢ przestrzenng P6s. Autorzy
przypisali mody drgan sieci w oparciu o analiz¢ teorii grup i obliczenia pierwszych zasad. Jest
to pierwsze kompleksowe badanie dynamiki sieci krysztatu BTBO w temperaturze pokojowe;j,
obejmujgce eksperymentalne widma Ramana i IR, analiz¢ teorii grup oraz obliczenie widma
mod6éw fononowych w centrum strefy Brillouina.

Artykul 2

“Efficient near-infrared quantum cutting by cooperative energy transfer in BizT eBOy:Nd**
phosphors”, T. Zhezhera, P. Gluchowski, M. Nowicki, M. Chrunik, A. Majchrowski, K. M.
Kosyl and D. Kasprowicz, Journal of Materials Science, 57 (2022) 185-203

Badano mikrokrystaliczne proszki BTBO:Nd** dla réznych st¢zen domieszki od 0,5 do 10 at.%
Nd*'. Badania XRD potwierdzily czystos¢ fazowa probki oraz strukturg P63. Wedtug autorow
pomiary wykazaly skuteczne ciecie kwantowe w zakresie bliskiej podczernieni 878 i 1064 nm
przy wzbudzeniu 327 nm (sensybilizacja przez Bi**) oraz przy 586,4 nm (bezposrednie
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wzbudzenie Nd**). Optymalne stezenie Nd** dla wzbudzenia w UV to 5.0 at.% natomiast dla
wzbudzenia z zakresu widzialnego 0,5 at.%. Zaobserwowano wygaszanie koncentracyjne przy
wyzszych stezeniach Nd*" w wyniku, ktorego skroceniu ulegly czasy zycia emisji na 1064 nm
z 108 ps dla 0.5 at.% do ~72 s 2,5 at.%.

Artykul 3

“Enhanced near-infrared emission of EF* as a synergistic effect of energy transfers in
BisTeBOy:Yb*'/EFX* phosphors”, T. Zhezhera, P. Gluchowski, M. Nowicki, M. Chrunik, A.
Majchrowski and D. Kasprowicz, Journal of Luminescence, 258 (2023) 119774,

W tym artykule przedstawiono wyniki badan luminoforéw BTBO domieszkowanych jonami
Yb* i/lub Ert*w celu sprawdzenia czy moglyby zostaé wykorzystane jako konwertery
widmowe dla ogniw fotowoltaicznych ¢-Si (zakres pracy okoto 980 nm) i/lub
wielosktadnikowych ogniw poiprzewodnikowych (maksimum czulosci okolo 1531 nm).
Prébki wykonano zmodyfikowana metodg Pechini’ego. Stezenia jonéw domieszki wynosity
dla prébek BTBO:Er** 1,0 at.%, BTBO:Yb*" 5,0 at.% oraz BTBO:Yb*/El" 5,0/1,0 at.%.
Zaobserwowano wzmocniong emisj¢ Er** przy 1531 nm dzieki sensybilizacji Bi** i (lub) Yb**.
Potwierdzono czystos¢ fazowa prébek oraz strukture P63 przy pomocy XRD. Wykazano, ze
transfer energii Bi—Yb oraz Yb—Er dziala stosunkowo wydajnie. Obliczone wsp6iczynniki
efektywnosci transferu energii ner wynoszace 22,65% i 37,37% dla transferu Bi—Yb oraz Bi
— Er, odpowiednio. Policzono réwniez wydajnos¢ kwantowa noe przy wzbudzeniu w UV oraz
IR, ktéra wynosi odpowiednio 122,65% i 137,37%.

Artykul 4

wPressure modified upconversion luminescence of Yb'* and Er**-doped BisTeBOy ceramics s
T. Zhezhera, P. Gluchowski, M. Nowicki, M. Chrunik, A. Miklaszewski and D. Kasprowicz,
Journal of Luminescence 268 (2024) 120401

Przedstawiono wyniki badan  wlasciwosci strukturalnych, spektroskopowych i
luminescencyjnych luminoforu BisTeBOo:Yb*/Er’* otrzymanych metoda Pechini’ego oraz
wykonanych z nich ceramik przy pomocy metody spiekania niskotemperaturowego przy
wysokim cisnieniu (ang. high-pressure low-temperature (HPLT)). Spiekanie wykonano przy 2,
4, 6 i 8 GPa. XRD/SEM/EDX wykazaly heksagonalng strukture i réznice mikrostrukturalne
miedzy proszkiem a ceramika. Ceramika wykazuje wydajng emisj¢ konwersji w gore (UC)
(obserwowano piki na 523, 540, 653 nm) po wzbudzeniu 975 nm, natomiast czasy zycia rosng
z cis$nieniem spiekania — maksymalne zaobserwowano dla prébek otrzymanych przy 8 GPa
(ok. 172 ps).

Artykul 5

»Efficient Yb'* emission sensitized by Bi** excitation in Bi;TeBQo: Yb** phosphors”, Poprawny

tutut opublikowanej pracy to: ., Enhancement of Yb* Emission in Bi;TeBOy through Efficient
Energy Transfer from Bi’* Jons
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T. Zhezhera, P. Gluchowski, M. Nowicki, M. Chrunik, B. Szczgéniak, D. Kasprowicz, The
Journal of Physical Chemistry C, 128(34) (2024) 14357-14367

Opisano wyniki badan transferu energii UV — NIR w matrycy BisTeBOy domieszkowanej
jonami Yb** (0.5-7.5 at.%). Po wzbudzeniu 330 nm (Bi’") obserwowano efektywna emisjg
Yb** 2z maksimum na 975 nm. Maksimum intensywnosci emisji uzyskano dla 4,0 at.% Yb*".
Czasy zycia rosng od 248 do 381 ps (0,5 — 4,0 at.%), a dla 7.5% maleja (344 ps) z powodu
wygaszania koncentracyjnego. Podano wydajnos¢ transferu energii ner UV— NIR, ktéra rosnie
wraz z koncentracja Yb** od 8,5 % dla 0,5 at % do 15% dla 7,5 at%, natomiast wydajnos¢
kwantowa luminoforu nor przy wzbudzeniu UV osiaga maksimum dla 7,5 at% Yb* i wynosi
115% natomiast dla prébki 4 at.% Yb** ma wartos¢ 113,5 %.

Mocne strony doktoratu

Przedstawione publikacje stanowia sp6jny zestaw opisujace wiasciwosci spektroskopowe
nowego krysztatu BisTeBOy opisanego po raz pierwszy przez Xia i innych w 2016 (M. Xia, X
Jiang, Z. Lin, R. Li, J. Am. Chem. Soc. 138 (2016) 1 419074193). Zbadano i opisano nie tylko
dynamike sieci krystalicznej oraz wiasciwosci tego materiatu z domieszkami Nd**, Yb**, Er*",
lecz przede wszystkim szczegdlny nacisk polozono na wydajno$¢ konwersji w dot
promieniowania UV do obszaru NIR. Wyjatkowa szczegdlng cecha tego krysztatu jest jego
bardzo duza efektywno$¢ w generowaniu drugiej harmonicznej, 20 razy wigksza niz w
przypadku KDP co predestynuje go do zastosowar w optyce nieliniowej.

Zebrane publikacje stanowig cenny wkiad w wiedze¢ o luminoforach mogacych poprawié
wydajnos¢ kwantowa ogniw stonecznych. Pierwsza publikacja jest szczeg6lnie cenna w tym
dorobku, poniewaz po raz pierwszy przedstawia tak doglebng analize drgan sieci BTBO.
Stanowi solidne potaczenie pomiaréw eksperymentalnych i obliczen teoretycznych.
Przeprowadzono rzetelng analize teorii grup i przyporzadkowanie modéw fononowych oraz
dokonano dokladnego poréwnania réznych funkcjonatéow DFT uzyskujgc catkowite $rednie
odchylenie od danych Ramana < 1,4%.

Badajgc wydajnos¢ transferu energii UV oraz Vis do Nd*" i wydajnos¢ kwantowa tego
luminoforu (publikacja druga) autorzy przeprowadzili systematyczne badanie zaleznosci emisji
od stezenia i warunkéw wzbudzenia (UV vs VIS). Pozwolito to na jasne rozréznienie
optymalnych stezen dla réznych drég wzbudzenia. Waznym wynikiem jest pokazanie synergii
kilku éciezek transferu energii w prébkach domieszkowanych Er'*, Yb** oraz wspél-
domieszkowanych Er**/Yb* i ich ilosciowe oszacowanie (publikacja trzecia) oraz rzetelnie
przeprowadzono analiz¢ widm i podano dane dotyczace czaséw zycia emisji.

Doskonale, ze autorzy sprawdzili wydajnos¢ nowych probek ceramicznych uzyskanych na
bazie luminoforu BTBO (publikacja czwarta). Dostarczylo to dodatkowej wiedzy o nowych
materialach wykonanych interesujaca technologia HPLT. Wykazano korelacj¢ warunkow
spiekania z wiasnoéciami luminescencyjnymi a poréwnanie proszek vs ceramika jest
warto$ciowe z punktu widzenia aplikacji. Okazato si¢, ze nowe prébki sa o wiele wydajniejsze
niz proszkowe co stanowi wazny asumpt do przyszlych zastosowan. Wyniki przedstawiajace
wydajnoséé transferu energii UV— IR oraz kwantowa wydajnos$¢ luminoforu przy wzbudzeniu
UV (publikacja pigta) sa znakomitym uzupeinieniem przeprowadzonych badaf. Dobrze
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udokumentowana zalezno$¢é intensywnosci i czasu zycia od stezenia domieszki Yb** pozwolita
okresli¢ optymalne jej stezenie w celu uzyskania wydajnego cigcia kwantowego.

Podsumowujac stwierdzam. ze cele postawione w_doktoracie zostaly osiagniete. Uzyskano

podstawowa wiedze o mechanizmach i wydajnosci nowych luminoforéw.

Pytania do dyskusji podczas obrony

(1) Proszg o podanie definicji materiatu o niskiej energii fonondéw. Stwierdzenie, ze BTBO to
matryca o niskiej energii fonondéw pojawia si¢ niemal w kazdej (oprécz pierwszej)
publikacji dysertacji. A jednak w tej pierwszej autorzy napisali: ,, Widmo Ramana wykazato
mody o Sredniej intensywnosci przy 1298, 1247i 1221 cm™, natomiast widmo IR zawieralo
silne i bardzo silne mody odpowiednio przy 1282 i 1248 cm™'”. Pojawia si¢ pytanie jaka
matrycg w poréwnaniu do BTBO jest np. LaCls, albo NaYFs gdzie maksymalne fonony
‘majg duzo nizsze energie? By¢ moze autorzy, piszac, ze jest to krysztal o niskiej energii
fonon6éw, mieli na mysli mody efektywne? Pojecie to nie odnosi si¢ on do konkretnego
modu, lecz do ,$redniej” energii fononu, ktéra efektywnie przyczynia si¢ do przejsé
bezpromienistych.

(2) Weigz dyskutuje sig o weryfikacji procesu QC przez jednoznaczne eksperymenty. Mozna
przez pomyike przypisaé QC najczesciej spotykanemu procesowi linowemu tj.
przesunigciu w d6t (ang. down shifting). Jedna z metod weryfikacji jest dosy¢ wyszukana
i trudna technika zaproponowana ostatnio przez grupe Andriesa Meijerinka polegajaca na
sprawdzaniu korelacji rejestrowanych fotonéw (Vincent R.M. Benning, et al. Photon
Statistics as a Tool to (Dis)Prove Cooperative Energy Tr ransfer Quantum Cutting in Near-
Infrared Emitting Materials, ACS Energy Lett. 2025, 10, 4620—4626). 1 tak brak korelacji
wykluczyl np. QC w parach Ce’* - Yb** w krysztalach YAG u. Jednak oprécz tej
skomplikowanej techniki istnieje prostsza potwierdzajaca czy obserwowany proces to QC,
jest to mianowicie sprawdzenie jak intensywnos¢ emisji akceptora (1a) np. Yb** zmienia
si¢ w funkcji gestosci mocy wzbudzenia (Ip). Powinna ona spetnia¢ zaleznos¢ [o=Ip", gdzie
»n" to liczba fotonéw bioracych udziat we wzbudzeniu, - oczywiscie n powinne by¢ bliskie
0,5. (W. Strek, A. Bednarkiewicz, PJ. Derer, Power dependence of luminescence of Th>*-
doped KYb(WOq): crystal, Journal of Luminescence 92 (2001 ) 229-235). Zabraklo tu
‘niestety takiego jednoznacznego potwierdzenia. Dotyczy to obu publikacji w ktérych
zaprezentowano QC.

(3) Bardzo podobaja mi si¢ wyniki uzyskane dla ceramik. Wedtug danych z publikacji, w
prébkach ceramicznych nastgpit znaczny wzrost intensywnosci emisji oraz wydajnosci
konwersji w gére (UC). Spowodowane zostato to zwiekszeniem ziaren, prawdopodobnie
rowniez pozbyciem si¢ resztek grup OH" obecnych czesto w prébkach uzyskanych metoda
Pechini’ego. Krzywe zaniku emisji z ceramik (w odréznieniu od proszkowych) majg
charakter wyktadniczy, co $wiadczy o obecnosci domieszki w jednym polozeniu w sieci
krystalicznej. Jednak uwazam, ze nie wyjasniony zostal mechanizm konwersji w gore. W
parach Yb**/Er’* jest to APTE (F. Auzel, Proc. IEEE 61, 758 (1973)) a potwierdzeniem
tego jest analiza krzywych zaniku emisji a w szczegélnosci poréwnanie zanikéw przy
wzbudzeniu Stokesowskim i anty-Stokesowskim. Obserwowany zanik emisji UC ma inny
charakter niz emisji Stokesowskiej. Jej stata zaniku jest réwna polowie czasu zycia
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poziomu posredniego. Ten wniosek nasungla mi obserwacja krzywych zaniku, tego, ze
zanik z poziomu “Hi12 jest taki sam jak z 433 oraz to, ze czas zycia wzbudzonego poziomu
Yb?* jest okoto 300 ps (to dwukrotnie wigcej niz obserwowany czas zycia UC). By¢ moze
nie mam racji, ale nalezato to sprawdzi¢ wykonujac wigcej pomiarow. Zaniki z poziomu
Hy1» sa zawsze krétsze niz z *Sspn, jezeli zostaly zaobserwowane takie same w obu
poziomach to moze oznacza¢, ze w UC wzbudzenie obsadza najpierw *Hiin.

(4) Osobng ciekawa kwestig z tej pracy pozostaje niewyjasniona przez autoréw zaleznosc
[a=Ip" gdzie n jest bliskie jednosci. Wskazuje to wg mnie na bardzo wydajng UC. Do
koniecznej dyskusji tego zjawiska polecam pracg Pollnau’a i innych (M. Pollnau, D. R.
Gamelin, S. R. Luthi, and H. U. Gudel, M.P. Helen, Power dependence of upconversion
luminescence in lanthanide and transition-metal-ion systems Phys. Rev. B. vol 61(5) 3337).

Podsumowanie

Powyzsze moje uwagi nie obnizajg mojej wysokiej oceny tej dysertacji. Jak wspomniatem
wyzej, cele postawione przez autora zostaly osiaggnicte a moje uwagi majg na celu poglebi¢
dyskusje nad ciekawymi wynikami uzyskanymi przez doktoranta. Nie oczekuje rowniez
jakichkolwiek dodatkowych pomiaréw w celu przygotowania si¢ do obrony.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji dysertacja mgra inz. Tarasa
Zhezhery pt. , Badania wlasciwosci luminescencyjnych mikrokrystalicznych materiatow
Bi;TeBQy domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich” spetnia wymogi okreslone w
art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, tekst
ujednolicony ogloszony w Dzienniku Ustaw: Dz.U. 2022 poz. 574 i wnioskuj¢ o dopuszczenie
mgr inz. Tarasa Zhezhery do publicznej obrony w celu uzyskania stopnia doktora.

Wroclaw18 wrzesnia 2025

Z pdwazaniem
e o

Prof. Dr hab. iniz. Przemystaw Jacek Deren
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