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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Mykhaila Chaiki zatytutowanej:
»Investigation of the laser-stimulated white emission phenomenon in Y;Als012 materials
doped with chromium and rare earth ions”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska magistra Mykhailo Chaiki powstata
pod kierownictwem naukowym prof. dr hab. Wiestawa Streka w Oddziale Spektroskopii
Optycznej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.
Promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim jest dr Robert Tomala.

Praca obejmuje zbadanie efektu generacji indukowanej laserowo,
szerokopasmowej emisji w zakresie widzialnym w domieszkowanych jonami chromu i
iterbu granatach itrowo glinowych.

Tematyka badan nad zjawiskiem laserowo indukowanej biatej emisji, (ang. Laser
Induced White Emission LIWE), zostata zainicjowana przez Wanga i Tannera w 2010 r.
Zaobserwowano, ze umieszczenie tlenku lantanowca w $cisle okreslonych warunkach przy
wzbudzeniu proébki silnym promieniowaniem podczerwonym powoduje generowanie
intensywnej szerokopasmowej biatej emisji. Mimo istotnego wzrostu zainteresowania
tym procesem w ostatnich latach, jego mechanizm fizyczny nie jest do korica wyjasniony i
istnieje kilka sprzecznych hipotez oraz modeli emisji typu LIWE. Tak wiec kontynuowanie
badan nad zjawiskiem LIWE przez mgra Mykhaila Chaike uwazam za bardzo aktualne,
ciekawe z naukowego punktu widzenia oraz za majgce duze znaczenie praktyczne gdyz
wpisuje sie w ogoélnoswiatowe poszukiwania nowych, wydajnych luminoforéw swiatta
biatego o charakterystyce zblizonej do $wiatfa stonecznego.

Cele i zadania pracy oraz zakres zaplanowanych badan zostaty jasno
przedstawione we wstepie. Praca ma charakter eksperymentalny z mocno zaakcentowang
analizg zjawisk podstawowych. Gtdwnym celem rozprawy jest poznanie i opisanie
mechanizmu odpowiedzialnego za generacje laserowo wzbudzanej biatej emisji (LIWE),
ktora moze zosta¢ wykorzystana na potrzeby sztucznego oswietlenia. Praca obejmuje
przeprowadzenie badan witasciwosci LIWE w granatach itrowo glinowych (Y3AlsO12 YAG)
domieszkowanych jonami Cr i Yb, w szczegdlnosci obejmuje pomiary widm optycznych,
zaleznosci emisji od temperatury i cisnienia oraz dynamike procesu LIWE. Doceniam
wartosciowy i rozlegty materiat doswiadczalny zgromadzony podczas realizacji zadan
badawczych oraz dojrzatg dyskusje uzyskanych wynikéw. Obecne w literaturze publikacje
zwigzane ze zjawiskiem LIWE, w wiekszosci dotyczg mozliwos¢ generowania anty-
Stokesowskiej biatej emisji z nanomateriatéw, dlatego badania ceramik pod katem LIWE



stanowig istotny element nowosci. Rozprawa przyczynia sie do gtebszego zrozumienia
zjawiska LIWE, proponowany jest model wyjasniajgcy obserwowane zjawiska w granatach
itrowo glinowych domieszkowanych jonami Yb i Cr, co powinno otworzy¢ droge do
kontrolowania wfasciwosci LIWE oraz, ostatecznie poszerzy¢é mozliwosci jego
praktycznego wykorzystania w zrédtach swiatta.

Cele szczegdtowe rozprawy obejmuja:

e synteze nanokrysztatéw Yb: YAG oraz wytworzenie przezroczystej ceramiki Yb, Cr:YAG,

e zbadanie wptywu mocy pobudzania, cisnienia i temperatury na zjawisko LIWE w
nanokrysztatach Yb: YAG oraz w przezroczystej ceramice Yb, Cr:YAG,

e okreslenie mechanizmu odpowiedzialnego za LIWE w nanokrysztatach Yb: YAG oraz w
przezroczystej ceramice Yb, Cr:YAG.

Recenzowana rozprawa doktorska jest oparta na cyklu szesciu publikacji,

ogtoszonych w latach 2020-2021 w renomowanych czasopismach naukowych o
stosunkowo wysokim wspoétczynniku wptywu (IF od 3.599 do 5.316). Sg to wspdtautorskie
artykuty naukowe opublikowane w: Journal of Alloys and Compounds, Optical Materials,
Journal of Luminescence oraz Scientific Reports. Nalezy zwréci¢ uwage, ze we wszystkich
wymienionych pracach Pan M. Chaika jest pierwszym i korespondencyjnym autorem.
Dlatego nie mam watpliwosci, ze udziat doktoranta w przeprowadzeniu badan oraz
opracowaniu przedstawionych publikacji byt wiodacy.
Zamieszczone w rozprawie publikacje, stanowigce przedmiot rozprawy doktorskiej mgra
Mykhailo Chaiki, zostaty poprzedzone 66 stronnicowym, napisanym w jezyku angielskim,
referatem obejmujgcym: przedstawienie celu pracy, wprowadzenie, opis syntezy
materiatow i technik pomiarowych, gtéwne wyniki badan, kilkustronicowe podsumowanie
oraz obszerng (liczacg 128 pozycji) bibliografie. Wybdér przedstawionego materiatu
wskazuje na dobrg znajomos¢ Autora podstaw teoretycznych i praktycznych
analizowanych w pracy zagadnien obejmujgc synteze materiatéw, pomiary
spektroskopowe, komplementarnos¢ stosowanych technik oraz analize teoretyczna.
Catosc¢ referatu bardzo dobrze wprowadza czytelnika w istote zagadnien przedstawionych
i dyskutowanych w zatgczonych publikacjach.

Przedstawione w rozprawie wyniki mozna podzieli¢ na dwie czesci: pierwsza
obejmuje badania granatu itrowo-glinowego (YAG) domieszkowanego jonami Yb, druga -
domieszkowanego jonami Cr.

Wyniki badain granatu itrowo-glinowego domieszkowanego jonami Yb
przedstawiono w dwéch artykutach nr 1 i nr 2 (4.1.1 i 4.1.2). Pierwszym etapem badan
byto otrzymanie nanoproszkéw Yb:YAG zmodyfikowang metoda Pechiniego, a nastepnie
wytworzenie przezroczystych ceramik. Praca nr 1, opublikowana w 2020 r. w Optical
Materials, przedstawia zagadnienie kontrolowania wartosciowosci jondw Yb w ceramice
YAG. Monitorowano, poprzez analize widm absorpcyjnych, koncentracje jonéw Yb** w
probce w trakcie wygrzewania w atmosferze utleniajgce. Autor bardzo szczegétowo i



whnikliwie analizuje skomplikowane procesy prowadzgce do zmiany warto$ciowosci jondw
Yb, wskazujac na réznice miedzy procesami zachodzgcymi w ceramice, a zachodzgcymi w
monokrysztatach YAG. Dla wyjasnienia utleniania Yb?* w ceramice Yb:YAG
zaproponowano geometryczny model dyfuzyjny Jandera. Wykazano, Zze zmiana
wartosciowosci Yb?* — Yb3* jest wynikiem samo dyfuzji tlenu poprzez granice ziaren.
Zaproponowano, ze przetadowanie dwuwartosciowych jonéw Yb?* do stanu
tréojwartosciowego Yb3* jest wynikiem powstawania wakancji tlenowych oraz ,antysitéw”
kompensujgcych tadunek. Tworzace sie pary jonowe Yb?* - Yb3* umozliwiajg wystapienie
przejs¢ z miedzy-walencyjnym przeniesieniem tadunki miedzy jonami bedgcymi w réznym
stopniu utlenienia (ang. intervalence charge transfer IVCT), ktére jest wskazane przez
Autora jako gtéwny mechanizm generowania LIWE w Yb:YAG. Wydajnos$¢ procesu zalezy
wiec od koncentracji par Yb%* - Yb3*, ktdra zalezy od koncentracji jondw Yb?* zwigzanej
ostatecznie z koncentracjg czterowartosciowych centrow/domieszek i defektéw
strukturalnych (antysitéw). Wydaje sie wiec ciekawym kontynuowanie badan w
materiatach iterbowych zawierajgcych intencjonalne domieszki jonéw
czterowartos$ciowych takich jak np. Si** lub Zr#*.

Prace nr 2, opublikowang w 2021 r. w Journal of Alloys and Compounds,
poswiecono badaniom biatej, anty-Stokesowskiej emisji w nanoproszkach YbxY1xAlsO12.
Zaobserwowano, ze w trakcie eksperymentow LIWE nanoproszki Yb:YAG zmieniaty kolor
na ciemno-niebieski co interpretowano powstawaniem jonéw Yb?*. Pobudzanie w prozni
prowadzito do biatej szerokopasmowej emisji (wskazane bytoby uzupetnienie Rys.22 o
wartosci natezenia Swiatta pobudzajgcego, wyjasnienie dtugosci fali pobudzania, na
Rys.22 jest A = 975 nm natomiast w tekscie jest 980 nm oraz wskazanie wzajemnych
natezen na osiach natezenia emisji). Zaobserwowano progowy charakter zjawiska, jego
silnie nieliniowg zalezno$¢ od mocy pobudzania oraz réznice w dynamice wiaczania i
wyfaczania (czy oS pozioma na Rys.23 nie powinna mie¢ wymiaru czasu?). Waznym
wynikiem tej czesci pracy jest wykrycie zjawiska ,time threshold” wskazujgcego, ze obok
takich czynnikéw jak odpowiednia moc pobudzania laserowego oraz prdéznia, dla
zaistnienia LIWE spetnione muszg by¢ dodatkowo inne strukturalno/tadunkowe warunki.

Wyniki badan krysztatéw i przezroczystej ceramiki YAG domieszkowanej jonami Cr
przedstawiono w czterech kolejnych artykutach nr 3 -6 (4.2.1 —4.2.4).

W pracy nr 3 (4.2.1), opublikowanej w 2021 r. w Journal of Luminescence, opisano
wzbudzanie anty-Stokesowskiej czerwonej emisji w YAG:Cr w wyniku nierezonansowego
pobudzania promieniowaniem podczerwonym. Szerokopasmowa emisja 0 maximum w
poblizu 710 nm zostata przyporzgdkowana przejsciu 4T, — %A, jonéw Cr3*. Badania
przeprowadzone w funkcji temperatury probki pozwolity przedstawié hipoteze
réwnoczesnej absorpcji dwdch fotondw prowadzacej do obsadzenia poziomu *T, jonéw
Cr3*. Ten wynik jest istotny z punku widzenia pobudzania zjawiska LIWE w ceramice
YAG:Cr w ktorej mogg wystepowac jony Cr na réznym stopniu utlenienia. (Czy mozliwe
jest okreslenie wydajnosci albo przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowg?). W
kolejnej pracy nr 4 (4.2.2), opublikowanej w 2021 r. w Journal of Luminescence,



przedstawiono wyniki wzbudzania promieniowaniem podczerwonym o dtugosci fali 1064
nm szerokopasmowej biatej emisji LIWE w ceramikach YAG:Cr%. Zjawisko obserwowano
wyfacznie na powierzchni probki. Badania spektroskopowe prowadzono w zaleznosci od
cisnienia, tezenia pobudzania oraz w réznych punktach prébki. Analizowano réwniez
dynamike LIWE. Zaobserwowano. iz zjawisko wykazywato charakter progowy, powyzej 0.7
W oraz silnie nieliniowy. Jako gtéwny mechanizm generowania LIWE w Cr:YAG wskazano
zjawisko przeniesieniem tadunki miedzy jonami bedacymi w réznym stopniu utlenienia
(IVCT) z udziatem defektéw powierzchniowych.

Badania nad wzbudzaniem szerokopasmowej biatej emisji LIWE w przezroczystych
ceramikach YAG:Cr kontynuowano w pracach 5i 6 (4.2.3 i 4.2.4), opublikowanych w 2021
r. odpowiednio w Optical Materials i Scientific Reports. Prace zawierajg ciekawe i
oryginalne wyniki badan LIWE w funkcji temperatury prébki, wykazano, ze najwyzsze
natezenie LIWE wystepuje przy temperaturze ok. 300 °C. Zaobserwowano samo-
ogniskowanie wigzki pobudzajgcej na skutek nieliniowosci wspdtczynnika zatamania,
potwierdzono powierzchniowy charakter zjawiska oraz wykazano znaczenie stanu
powierzchni prébki na generacje LIWE.

Jak wynika z tresci obu publikacji (5 i 6) prébki ceramik YAG:Cr byty syntezowane w
obecnosci jondw wapnia, prositbym o szersze wyjasnienie jaka jest rola jonéw Ca oraz na
jakiej podstawie przyjeto ich koncentracje.

Uwazam, ze praca zawiera szereg ciekawych i oryginalnych wynikéw, ktére wraz z
ich interpretacjg, wnoszg istotnych wktad w wyjasnienie mechanizmoéw generacji
szerokopasmowej biatej emisji. W swietle przedstawionych w rozprawie wynikéw i analiz
mozna stwierdzi¢, ze cele pracy, a szczegdlnie cel podstawowy polegajgcy na wyjasnieniu
mechanizméw LIWE w granatach itrowo glinowych domieszkowanych jonami Yb i Cr,
zostaty zrealizowane. Jako najwazniejsze osiggniecia przedstawione w rozprawie nalezy
wskazac:

° szczegbtowe zbadanie i wyjasnienie mechanizmu oraz kinetyki transformacji
wartos$ciowosci jondw iterbu, Yb?* — Yb3*, w ceramikach Yb:YAG,

° zbadanie kinetyki procesu LIWE oraz zaobserwowanie zjawiska ,time threshold” w
nanoproszkach Yb:YAG,

° wskazanie dwu fotonowej absorpcji prowadzacej do obsadzenia poziomu *T;
jonéw Cr3* w wyniku pobudzania promieniowaniem podczerwonym,

° wykazanie powierzchniowego charakteru zjawiska LIWE w ceramikach YAG:Cr,

° wykazanie, ze gtdwnym mechanizmem generowania LIWE w nanomateriatach i
ceramikach dielektrycznych domieszkowanych jonami Yb i Cr sg miedzy-
walencyjne przejscia promieniste z przeniesieniem fadunku miedzy jonami
bedacymi w réznym stopniu utlenienia (intervalence charge transfer IVCT).

Na zakoniczenie, chciatbym zwréci¢ uwage, ze caly dotychczasowy dorobek
naukowy Pana Mykhaila Chaiki jest bogaty i znaczgcy, obejmuje facznie 29 artykutéw,



opublikowanych w renomowanych czasopismach z Listy JCR o wysokim wspdtczynniku
wptywu. Prace te byly 221 krotnie (Scopus 26.06.2022) cytowane, a odpowiadajacy
indeks Hirscha wynosi H = 10. Dorobek naukowy doktoranta wzbogaca 8 prac
konferencyjnych oraz kierowanie projektem NCN Preludium 18.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra Mykhaila Chaiki spetnia wymagania
niezbedne dla uzyskania stopnia doktora (art.13 ustawy z dnia 14.03.2003 r. oraz
rozporzadzenie MNiSW z dnia 30.01.2018 r.) i wnioskuje o dopuszczenie mgra Mykhaila
Chaiki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



