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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Taras Zhezhera pt.
Badania wlasciwosci luminescencyjnych mikrokrystalicznych materiatéw BizTeBOy
domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich
wykonanej w Instytucie Badaf Materiatowych i Inzynierii Kwantowej Politechniki
Poznanskiej, w Zaktadzie Spektroskopii Optycznej, pod kierunkiem Pani dr. hab. Dobrostawy

Kasprowicz, profesor Politechniki Poznanskie;.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana w formie
spéjnego tematycznie zbioru artykutéw, sktadajacego si¢ z pigciu oryginalnych publikaciji,
opublikowanych w miedzynarodowych czasopismach naukowych: Journal of Alloys and
Compounds, Journal of Materials Science, Journal of Luminescence ( 2 prace) oraz The Journal
of Physical Chemistry C. Na rozprawg, oprocz zbioru publikacji, sktadaja si¢ streszczenia w
jezyku polskim i angielskim, przewodnik po publikacjach stanowigcych rozprawe doktorska,
wykaz osiggnie¢ naukowych i organizacyjnych Doktoranta, kopie artykuiéw naukowych o
tematyce zgodnej z tytulem rozprawy oraz os$wiadczenia wspétautoréw artykufow
wchodzacych w skfad rozprawy doktorskiej. Pan mgr inz. Taras Zhezhera w sposéb nie
budzacy zastrzezen okreslit swéj wktad w badania i przygotowanie wszystkich publikacji
stanowiacych przedmiot rozprawy doktorskiej. Nalezy podkresli¢, iz w pierwszej z nich (P1)
jest on drugim autorem, a w pozostatych czterech (P2-P5) pierwszym autorem, co wskazuje na
jego znaczacy wkitad w badania zwiazane z tematyka rozprawy i potwierdza jego kompetencje

do prowadzenia pracy naukowe;j.



Tematyka badawcza podjeta przez Doktoranta znakomicie wpisuje sie w aktualna
problematyke naukowa poszukiwania nowych materiatéw stuzacych do wytwarzania energii
bezpiecznej dla srodowiska, mogacych znalez¢ zastosowanie w szeroko pojetych fotowoltaice,
optoelektronice czy fotonice. Duzym zainteresowaniem ciesza sie tu materiaty
luminescencyjne o wysokiej wydajnosci, pozadanej dlugosci fali emitowanego
promieniowania, ktéra mozna sterowa¢ domieszkowaniem jonami ziem rzadkich RE’*.
Ponadto, odpowiedni dobér jonéw RE** w matrycy pozwala na konwersj¢ energii pomiedzy
nimi, co rozszerza zakres emitowanego promieniowania.

Pan mgr inz. Taras Zhezhera postawit sobie ambitny cel pracy, jakim bylo wymworzenie
oraz charakteryzacja materiatow mikrokrystalicznych w postaci proszkéw i ceramik, ktére
dzigki transferowi energii pomiedzy aktywnymi optycznie jonami matrycy krystalicznej oraz
domieszkami jonéw RE®* skutecznie konwertujq energig¢ promieniowania z zakresu UV/VIS do
NIR. Materialem wybranym przez niego do badan sa mikrokrystaliczne proszki i ceramiki
BisTeBOy (nazywane p6zniej BTBO), domieszkowane jonami ziem rzadkich Nd**, Yb** lub
Er** oraz podwdjnie domieszkowanych jonami Yb** i Er*, Wybér jonéw wynikat ze
strategicznego polqgczenia ich witasciwosci luminescencyjnych, zdolnosci do udziatu w
procesach transferu energii oraz kompatybilnosci strukturalnej z matrycq BTBO,
umozliwiajgcq optymalizacje wlasciwosci luminescencyjnych domieszkowanych uktadoéw przy
Jjednoczesnym  zachowaniu uporzqdkowanej struktury krystalicznej. Do wytworzenia
krystalicznego proszku BTBO Doktorant wybrat zmodyfikowana metode Pechiniego (proszki
wykonano na Wydziale Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w
Warszawie), zas ceramiki powstaty metoda $ciskania krystalicznych proszkéw pod wysokim
cisnieniem, w niskiej temperaturze (High-Pressure Low-Temperature — HPLT), w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu. Badania
byly realizowane wedtug dobrze przemyslanego schematu, a kompleksowe badania
strukturalne umozliwity precyzyjne opisanie mozliwych mechanizméw odpowiedzialnych za
wlasciwosci luminescencyjne wytworzonych materialéw. Z przedstawionego dorobku wynika,
iz tematyka niniejszej rozprawy zwiazana jest ze stazami naukowymi, ktére odbyt Doktorant,
a ktére niewatpliwie pomogly mu opanowa¢ odpowiedni warsztat badawczy i uczestniczy¢ w
procesie wytwarzania badanych w ramach niniejszej rozprawy materialéw.

Pierwsza publikacja z cyklu stanowigcego rozprawe pt. Lattice dynamics of Bi;TeBOo
microcrystals: u-Raman/IR spectroscopic investigation and ab initio analysis opisuje syntezg
mikrokrystalicznych proszkéw BTBO metoda Pechiniego oraz wyniki badan nad ich struktura.

Nalezy zauwazyc, iz wyniki badan eksperymentalnych, zwykle wykorzystywanych do badan
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struktury, jak spektroskopia Ramana, FTIR i metoda XRD, zostaty zestawione z teoretycznymi
badaniami dynamiki sieci krystalicznej, obejmujacymi analize teorii grup oraz obliczenia ab
initio widma modéw fononowych w centrum strefy Brillouina. W projektowaniu materiatow
luminescencyjnych wyznaczenie energii fononéw krysztatu, jako matrycy do domieszkowania
jonami ziem rzadkich jest moim zdaniem kluczowe i pozwala zmniejszy¢ prawdopodobienstwo
strat energii w procesach relaksacji wielofononowej. Tak kompleksowe badania struktury
mikrokrystalicznych proszkéw BTBO nie byly wczesniej prezentowane w literaturze i
niewatpliwie umozliwity one pézniejsze precyzyjne opisanie mechanizméw odpowiedzialnych
za wlasciwosci luminescencyjne wytworzonych materiatow.

W drugiej publikacji (P2), zatytutowanej Efficient near-infrared quantum cutting by
cooperative energy transfer in BisTeBOo:Nd** phosphors, przedstawione zostaty wyniki badan
wiasciwosci luminescencyjnych mikrokrystalicznych proszkéw BTBO domieszkowanych
Nd**. Gtéwny cel pracy zwigzany byl z badaniami nad transferem energii pomigdzy jonami
Bi** oraz Nd**. Badania struktury i morfologii wytworzonych metoda Pechiniego prébek
przeprowadzono metodami XRD, SEM z EDX oraz wykorzystano spektroskopi¢ Ramana. W
pracy wykazano, iz mikrokrystaliczne proszki BTBO:Nd** skutecznie konwertuja
promieniowanie z zakresu UV/VIS do zakresu NIR. Na podstawie otrzymanych wynikow
okreslono optymalng koncentracj¢ Nd3* na poziomie 5,0 at.% w matrycy BTBO, a takze
stwierdzono istotng role¢ niskiej energii fononéw w efektywnym transferze energii pomigdzy
jonami Bi** oraz Nd**. Zaobserwowano wzrost intensywnosci emisji w zakresie NIR, co
potwierdzatoby postawiong teze, iz mikrokrysztaty BisTeBO9:Nd** mogtyby znalezé
zastosowanie jako konwertery spektralne z zakresu UV-VIS do NIR w nowej generacji ogniw
siqnecznych c-Si. ‘

W publikacji P3, pt. Enhanced near-infrared emission of Er’* as a synergistic effect of
energy transfers in BisTeBOo:Yb**/Er'* phosphors przedstawiono wyniki pomiaréw
whasciwosci luminescencyjnych proszkéw BTBO domieszkowanych jonami Yb** i/lub Er**.
Strukture i morfologie prébek zbadano metodami spektroskopii Ramana, XRD oraz SEM z
EDX. Na podstawie badan XRD, metoda Debye’a-Scherrera obliczono sredni rozmiar
krystalitéw, ktéry wynosit okoto 60 nm. W pracy skupiono si¢ na zbadaniu mozliwosci
transferu energii z jonéw Bi** (wzbudzenie w zakresie UV) do Er’* oraz z Yb** (wzbudzenie
w zakresie NIR) do Er**, skutkujacego zwickszong emisja jonéw Er'* o dtugosci fali 1531 nm
(w prébkach BisTeBOg: Yb**/Er’*). Wyznaczono réwniez czas zaniku natgzenia luminescencji

oraz wydajnos¢ kwantowa procesu transferu energii w obu przypadkach. Otrzymane parametry



jasno wskazuja, ze réwniez w przypadku domieszkowania BTBO jonami Yb** i/lub Er’*,
mozna uzyskac atrakcyjne pod wzglgdem mozliwosci zastosowan fosfory.

Publikacja P4, zatytulowana Pressure modified upconversion luminescence of Yb’* and
Er’*-doped Bi3TeBOo ceramics zawiera rezultaty badan struktury i morfologii metodami XRD,
SEM z EDX oraz metodg spektroskopii Ramana i wlasciwosci luminescencyjnych ceramik,
otrzymanych z proszkéw BTBO wytworzonych zmodyfikowana metoda Pechiniego, opisang
w poprzednich pracach. Ceramiki wytwarzano pod cisnieniem 2, 4, 6 lub 8 GPa. W pracy
skupiono si¢ na wyjasnieniu, czy i w jaki sposob jak parametry procesu wytwarzania wptywaja
na strukturg krystaliczng materiatéw oraz ich wlasciwosci luminescencyjne, jak intensywnosé
emisji jonéw Er’*, czas zaniku natezenia luminescencji oraz mechanizm transferu energii
pomigdzy aktywnymi jonami Yb** oraz Er**. W pracy stwierdzono zmniejszenie si¢ krystalitéw
tworzgcych ceramik¢ wraz ze wzrostem cisnienia przy jej wytwarzaniu. Wzrost ci$nienia
wytwarzania probek ceramicznych spowodowat réwniez polepszenie intensywno$ci emisji
oraz wydtuzenie czasu zaniku natgzenia luminescencji jonéw Er**. Uzyskane wyniki pokazaty,
iz wytworzone ceramiki BTBO:Yb**/Er** sg obiecujacym materialem do zastosowan jako
konwertery spektralne w nowej generacji pétprzewodnikowych ogniw stonecznych.

Ostatnia z cyklu publikacja pt. Efficient Yb’* emission sensitized by Bi** excitation in
BisTeBOo:Yb** phosphors stanowi kontynuacje badan nad luminescencja proszkow BTBO
wytworzonych metodg Pechiniego, domieszkowanych jonami Yb**, ale w przypadku tej pracy
skupiono si¢ nad procesem konwersji energii z Bi** do Yb**. Struktura i morfologia prébek
zostaty zbadane metodami XRD i SEM z EDX oraz metoda spektroskopii Ramana. W
szczegOlnosci badane byly  mozliwosci uzycia matrycy BTBO jako sensybilizatora
promieniowania UV, wspomagajgcego emisje jonow Yb** w zakresie NIR. Zaréwno zmierzone
widma emisji jak i wyznaczone czasy zaniku nat¢zenia luminescencji oraz wydajnosci
kwantowe procesu transferu energii wskazuja jednoznacznie, iz zaproponowane materiaty
mogg znalez¢ zastosowanie w nowej generacji ogniw stonecznych c-Si.

Podsumowujac przedstawiony zbidr publikacji moge stwierdzi¢, ze zaproponowane do
badan materiaty zostaty poddane kompleksowym badaniom strukturalnym i spektroskopowym,
co umozliwito precyzyjne opisanie mechanizméw odpowiedzialnych za transfer energii
pomiedzy matryca i jonami RE?* oraz miedzy jonami RE*, skutkujacy wzrostem
intensywnosci luminescencji w zakresie NIR. Udalo si¢ zatem zrealizowac cel pracy i dowies¢
stusznosci postawionej nie wprost tezy, iz badane materialy maja potencjalne mozliwosci

aplikacyjne w technologii fotowoltaicznej, optoelektronice lub fotonice.



Do najwazniejszych wynikéw uzyskanych w ramach realizacji pracy doktorskiej
zaliczam:

® Kompleksowg charakterystyke struktury proszkéw BTBO, w tym proszkéw
domieszkowanych jonami RE** oraz ceramik BTBO:RE?* wytworzonych pod zwigkszonym
cisnieniem.

® Wyznaczenie energii fononéw proszkéw i ceramik BTBO.

® Zaproponowanie modeli transferu energii: pomiedzy jonami matrycy Bi** i jonami
domieszki Nd** (publikacja P2); pomiedzy jonami Bi**, Yb>* i Er** (publikacja P3); pomiedzy
jonami Bi** i Yb** (publikacja P5).

® Uzyskanie materialu o mozliwosciach aplikacyjnych.

Lektura recenzowanej rozprawy doktorskiej nasuwa mi jednakze kilka pytan i uwag,
raczej polemicznych niz krytycznych.

1. Z przedstawionych do recenzji materialéw (przewodnik i publikacje) wynika, iz
BTBO domieszkowane jonami ziem rzadkich ma szereg potencjalnych zastosowan, np. w
fotowoltaice, optoelektronice lub fotonice. Z punktu widzenia zastosowan wazna jest stabilnos¢
termiczna materiatéw. Chciatabym si¢ dowiedzie¢, czy Doktorant zbadat stabilno$¢ termiczna
badanych materialéw? A jesli nie, to czy sa dovstgpne na ten temat dane literaturowe, np. wyniki
badan DSC (ré6znicowa kalorymetria skaningowa), czy DTA (r6znicowa analiza termiczna)?

2. Zaréwno w przewodniku, jak i w publikacjach wytworzone zmodyfikowana metoda
Pechiniego proszki nazywane sa proszkami mikrokrystalicznymi. Jednakze w publikacji P3,
korzystajac z wynikéw XRD, metoda Debye’a-Scherrera oszacowano $redni rozmiar
krystalitéw i stwierdzono, ze jest on ponizej 60 nm. Wskazano, iz s3 te rozmiary typowe dla
zastosowanej metody. Rozmiary krystalitéw w prébkach proszkowych zostaty podane réwniez
w publikacji P4 i ich wielkos¢ wynosita 97 nm. Prositabym zatem o wyjasnienie, dlaczego
proszki zostaly nazwane mikrokrystalicznymi, skoro ich rozmiar wskazuje na to, ze sa
nanokrystaliczne. Mikrokrystalicznymi nazwatabym wielkosci ziaren (ztozonych z
nanokrystalitow) widocznych na obrazach SEM, gdzie np. w publikacji P2 rozmiary ziaren
wynosity od kilku do kilkunastu um, w publikacji P3 obserwowano ziarna o wielkosci od
jednego do setek mikrometréw (z rozmieszczonymi na ich powierzchni znacznie mniejszymi
ziarnami) w zaleznosci od rodzaju domieszek, @ w publikacji PS5 stwierdzono réznice w
rozmiarach ziaren od 1 do 30 um.

3. W publikacjach P2 (Tabela 4) i P5 (Tabela 3) zostaty podane obliczone i otrzymane
eksperymentalnie (metoda EDX) stezenia atomowe prébek. Czy Doktorant mégtby sprébowac
wyjasni¢ przyczyne tych réznic? W publikacji P2 za mozliwa przyczyne podano to, iz w

5



przypadku metody EDX badana jest gtéwnie powierzchnia mikrokrysztaléw (chyba w
znaczeniu ziaren proszku BTBO?), a nie ich wngtrze. Dlaczego sygnat miatby zaleze¢ od
wielkosci mikrokrystalicznych ziaren w badanym materiale, jak zasugerowano w publikacji
P5? Na podstawie jakich przestanek Doktorant zaktada zmienny rozktad przestrzenny
pierwiastkéw w krystalicznym ziarnie?

Chciatabym prosi¢ o przedstawienie, w jaki sposéb zostaty do badan EDX

przygotowane prébki i w jaki sposéb zostat przeprowadzony pomiar oraz obliczenia sktadu?

Wskazane w recenzji uwagi, poczynione zaréwno z obowiazku recenzenta, jak i z
ciekawosci badawczej, w najmniejszym stopniu nie umniejszajg warto$ci rozprawy, ktéra
oceniam bardzo pozytywnie. Moge $miato stwierdzi¢, ze praca stanowi oryginalne rozwiazanie
problemu naukowego, dowodzi gruntownej wiedzy teoretycznej i praktycznej Doktoranta w
zakresie inzynierii materialowej, a takze umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Ponadto uwazam, Ze zaproponowane materialty majg potencjal aplikacyjny, a
uzyskane wyniki badan wnosza istotny wktad w rozwéj nauk inzynieryjno-technicznych.
Podsumowujac stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Taras Zhezhera pt. Badania
wiasciwosci luminescencyjnych mikrokrystalicznych materiatéw BisTeBOo domieszkowanych
wybranymi jonami ziem rzadkich z wyraznym nadmiarem spetnia prawne wymogi stawiane
pracom doktorskim zgodnie z art. 187 ust. 1, 21 3 ustawy prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
z dnia 20 lipca 2018 r. (z p6zn. zm.) i wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage zakres przeprowadzonych prac, uzyskane wyniki, ktére
juz zostaly poddane naukowej weryfikacji poprzez publikacje w czasopismach takich jak
Journal of Alloys and Compounds, Journal of Materials Science, Journal of Luminescence oraz
The Journal of Physical Chemistry C, wysoki poziom merytoryczny dyskusji wynikéw, jak
rowniez aktualno$¢ tematyki pracy i znaczenie aplikacyjne zaproponowanych materiatéw,
wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Poznanskiej o

wyroznienie rozprawy doktorskiej.

Barbara Koscielska



