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white emission phenomenon in Y3AlsO012 materials doped with chromium and rare earth
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Promotor: prof. dr hab. Wieslaw Stre¢k

Promotor pomocniczy: dr Robert Tomala

Rozprawa doktorska przygotowana przez mgr. Mykhaila Chaik¢ o przedstawionym
wyzej tytule skupia si¢ na zsyntetyzowaniu i zbadaniu mechanizmu odpowiedzialnego za
generowanie emisji biatej indukowanej laserem (LIWE), w dwoch grupach materiatow,
opartych o granat itrowo-glinowy Y3Als012 (YAG), tzn.: nanoproszkach domieszkowanych
jonem iterbu Yb:YAG oraz przezroczystej ceramice domieszkowanej jonami chromu
Cr:YAG. Rozprawa zostata przedstawiona w formie tematycznie spojnej serii 6 artykutdw
wspotautorskich publikowanych w  prestizowych czasopismach naukowych, takich jak:
Optical Materials (2 artykuty), Journal of Luminescence (2 artykuty) oraz Journal of Alloys
and Compounds oraz Scientific Reports. Sg to prestizowe czasopisma naukowe z bazy JCR
oraz wysoko punktowane na liscie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Publikacje
reprezentuja wysoki naukowy poziom oraz charakteryzuja si¢ wysokim wspolczynnikiem
wptywu (IF). Nalezy podkresli¢, ze mgr Mykhail Chaika we wszystkich tych pracach jest
pierwszym wspotautorem oraz autorem do korespondencji, co wskazuje na Jego dominujaca
role w stworzeniu tych publikacji.

Badania nad laserowo indukowang bialg emisja (LIWE) generowang pod wpltywem
wzbudzenia laserowego w bliskiej podczerwieni (NIR) - zjawiskiem fotoluminescencji
— antystokesowskiej, byta w ostatnich dziesigcioleciach przedmiotem wielu prac badawczych.

g LIWE zostata skutecznie zbadana w roznych optycznie aktywnych materiatach, takich jak:
&

kropki kwantowe (QD), luminofory domieszkowane jonami ziem rzadkich (RE) i metali
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przejsciowych (TM), a takze w roztworach barwnikéw organicznych, etc. Badania

prowadzono réwniez jako emisje upkonwersyjng. Warto zaznaczy¢, ze LIWE w odrdéznieniu
od emisji upkonwersji w luminoforach domieszkowanych RE, ktéra zapewnia jedynie
stosunkowo waski zakres emisji, jest szeroko-zakresowa i obejmuje caty obszar widzialny
(Vis) i NIR, charakteryzujac si¢ intensywng emisja. Ponadto, LIWE ze wzgledu na podobna
charakterystyka do promieniowania stonecznego, moze by¢ z powodzeniem stosowana do
celow oswietleniowych, n. w pomieszczeniach mieszkalnych.

Efektywna 1 jasna LIWE moze by¢ generowana w matrycach ztozonych z tlenkéw metali,
bez koniecznosci uzycia jonéw aktywujacych. Niedomieszkowane granaty Y3AlsO12 (YAG),
Gd;GasO12 (GGG), 1 inne tlenki Ca2Al14033, Y203, Y2S1207, ALOs, etc. Sa materiatami
zdolnymi do generowania $wiatta biatego. Przyktadowo, generowana w niedomieszkowanych
nanoproszkach YAG 1 GGG, Y203 1 y-AlbO; emisja $wiatla bialego obejmuje zakres 450-900
nm, co jest wynikiem ogrzewania probek pod wptywem wzbudzenia laserowego.

Doktorant podjat nowatorskie badania, ktére logicznie zaplanowal oraz skutecznie
zrealizowatl. Prace badawcze polegaty na: (i) zsyntetyzowaniu jednofazowych
nanokrystalitow YAG domieszkowanych jonami Yb oraz przezroczystej ceramiki YAG
domieszkowanej jonami Cr, (i1) zbadaniu wptywu mocy wzbudzenia, ci$nienia i temperatury
na indukowang laserowo bialg emisjg¢, oraz (ii1) wyjasnieniu mechanizmu odpowiedzialnego
za indukowang laserowo bialg emisje obserwowana dla tych materiatow (nanokrystaliczny
YAG domieszkowany Yb oraz przezroczysta ceramika YAG domieszkowana Cr).

Wyniki badan swojej pracy doktorskiej mgr Mykhail Chaika podzielil na dwie czgsci.
Pierwsza cze$¢ zawiera wyniki uzyskane dla materiatow Yb:YAG, ktore opisal w rozdziale
4.1, natomiast w cze$ci drugiej zamiescit wyniki badan dla przezroczystej ceramiki Cr:YAG 1
przedstawil w rozdziale 4.2.

W pierwszej czesci Doktorant omowit ceramike Yb:YAG zsyntetyzowang metodami
reakcji w stanie stalym oraz nanoproszki Yb z domieszkg Yb zsyntetyzowane metoda
Pechiniego. Aby lepiej zrozumie¢ mechanizm LIWE, jako domieszke wybralismy jon Yb>* ze
wzgledu na jego silng absorpcje w poblizu 980 nm. Poniewaz tlenki wykazuja duza
stabilnos$¢, jako matrycg Doktorant wybrat granat Y3AlsO12, ktory z jonami Yb moze tworzy¢
roztwory stale typu (YbxY1+x)3Als012 0 x =0,01-1.
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Wyniki badan mgr Mykhail Chaika zamie$cit w dwoch artykutach:
1. Chaika, M., Vovk, O., Mancardi, G., Tomala, R., & Strek, W. (2020). Dynamics of Yb**

to Yb>" ion valence transformations in Yb:YAG ceramics used for high-power lasers. Optical
Materials, 101, 109774, oraz

2. Chaika, M., Tomala, R., & Strek, W. (2021). Laser induced broadband Vis and NIR
emission from Yb: YAG nanopowders. Journal of Alloys and Compounds, 865, 158957.

W drugiej czesci swojej rozprawy Doktorant omawia monokrysztaly Cr:YAG, ktore
wytworzyl metoda kierunkowego krzepnigcia oraz przezroczysta ceramika Cr:YAG
wytworzona metoda reakcji w stanie statym. Otrzymane prébki sg przezroczyste, co
umozliwia lepsze zrozumienie oddziatywania wigzki laserowej z badang matryca. Poréwnanie
wynikoéw uzyskanych w obydwoch materialach pozwala poszerzy¢ dotychczasowa wiedze na
temat mechanizmu odpowiedzialnego za generowanie LIWE.

Wiyniki tej czgéci rozprawy mgr. Mykhail Chaika zestawit w formie czterech artykutow:

1. Chaika, M., Tomala, R., Vovk, O., Nizhankovskyi, S., Mancardi, G., & Strek, W. (2020).
Upconversion luminescence in Cr**:YAG single crystal under infrared excitation. Journal of
Luminescence, 226, 117467,

2. Chaika, M., Strek, W. (2021). Laser induced broad band white emission from transparent
Cr4+:Y AG ceramics: origin of broadband emission. Journal of Luminescence, 233, 117935;
Chaika, M. A., Tomala, R., Strek, W. (2021). Infrared laser stimulated broadband white
emission of transparent Cr:YAG ceramics obtained by solid state reaction sintering. Optical
Materials, 111, 110673;

4. Chaika, M. A., Tomala, R., Strek, W. (2021) Surface related laser induced white emission

of Cr:YAG ceramics. Scientific reports, (subsection 4.2.4).

Gléwny cel pracy doktorskiej mgr. M. Chaiki polegat na zbadaniu i wyjasnieniu
mechanizmu odpowiedzialnego za generowanie indukowanej laserowo biatej emisji, w
wspomianych wcze$niej materialach: nanoproszkach Yb:YAG oraz przezroczystej ceramice
typu Cr:YAG. Badania Doktoranta wykonane w ramach niniejszej dostarczyly wielu
interesujacych wynikow, ktére wzbogacaja obecny stan wiedzy na temat zjawisk LIWE.

Przedstawione w wnioski koncowe wskazuja jednoznacznie na pomyslne zrealizowanie
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gléwnych celow pracy. Z lektury opracowania wynika, ze Doktorant potrafi zaplanowac,

przeprowadzi¢ okre$lone badania naukowe oraz podja¢ wielowatkowa dyskusj¢ naukowag w
konfrontacji z wynikami badan innych autoréw.

Cel badan swojej rozprawy zrealizowal z uzyciem szeregu fizykochemicznych metod
analitycznych, w tym dyfrakcji rentgenowskiej, spektroskopii optycznej i1 spektroskopii
elektronowej. Doktorant zbadal wptyw mocy wzbudzenia, ci$nienia otoczenia i temperatury
matrycy na charakterystyke LIWE. Na podstawie wynikéw uzyskanych w serii artykutow
przedstawionych w pracy Doktorant zaproponowat model procesu LIWE. Naswietlanie
powierzchni probki skupiong wigzka laserowa prowadzi do jonizacji z jednoczesng emisjg
fotonow 1 wolnych fotoelektronéw. Emisja wolnych elektronéw poprzedzona jest procesem
jonizacji absorpcyjnej wielofotonowej (N-fotonowej). Proces jonizacji jest bardziej ztozony,

poniewaz oprdcz absorpcji wielofotonowej istotng role odgrywa jonizacja lawinowa.

Mgr Mykhail Chaika uzyskal wynikéw interesujacych wynikow majacych elementy nowosci
naukowej, do ktorych nalezy zaliczy¢:

1. Wykazanie, ze proces LIWE zwigzany jest z pojawieniem si¢ jondéw Yb?". Zmiana
stopnia utlenienia Yb** — Yb>" jest ograniczona przez dyfuzje tlenu w objetoéci
ceramik, z obliczong energig aktywacji (2,6 eV).

2. Zbadanie LIWE wystepujacej na powierzchni przezroczystej ceramiki Cr:YAG 1 nie
wnika do wnetrza objetosci. Generowanie LIWE nastepuje w punktach wejsciowych i
wyjsciowych wiazki laserowej bez emisji w masie probki .

3. Zaproponowanie opisu LIWE na podstawie modelu oddziatywania wigzki laserowej z
powierzchnig probki w wyniku procesu absorpcji wielofotonowej dla jondéw w ré6znym
stopniu utlenienia Cr’*/Cr*', z jednoczesna emisja fotonow i fotoelektronow
swobodnych. Poniewaz elektrony nie moga wnika¢ do wnetrza probki, proces
jonizacji moze zachodzi¢ tylko poza probka.

4. Wykazanie, ze jony Cr’* w matrycy YAG sg zdolne do pochtaniania $wiatta NIR, gdy
temperatura gospodarza przekracza warto$¢ progowag To oraz zbadanie zaleznosci
temperaturowej intensywnosci LIWE w przezroczystej ceramice Cr:YAG. Wzrost
temperatury powyzej To prowadzi do wzrostu intensywnosci emisji do Tmax, natomiast

#Cu dalszy wzrost do spadku intensywnosci emisji.
o
g
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5. Wyjasnienie procesu IVCT Intervalence Charge Transfer, zaangazowanego w emisje¢

biatego $wiatla, zwigzanego z przeniesieniem elektronu (udzial donora i akceptora,
tzn. jonéw metali o wigcej niz jednym dostepnym stopniu utlenienia Yb*"/Yb",
Cr?*/Cr** lub Cr**/Cr*).

Chcialbym réwniez z uznaniem wskaza¢, na bogaty juz i znaczacy dorobek naukowy
Kandydata do stopnia doktora. Obejmuje on, oprécz wspomnianych wczesniej, szesciu
artykulow ogloszonych w czasopismach o wysokiej naukowej randze, réwniez
wspotautorstwo 23 innych publikacji naukowych, w przewazajacej wigkszosci ogloszonych w
bardzo dobrych i dobrych czasopismach naukowych, ktére nie wchodza w Jego zakres
rozprawy. Aktualnie mgr Mykhail Chaika w swoim dorobku wykazuje 30 publikacji, w
wiekszosci ogloszonych w bardzo dobrych czasopismach naukowych (indeks H=10, liczba
cytowan 120 bez autocytowan). Ponadto, Doktorant ma w swoim dorobku 8 komunikatow
naukowych, w tym dwa ustne, prezentowanych podczas migdzynarodowych konferencji. Dla
pelnego scharakteryzowania sylwetki naukowej Doktoranta nalezy podkresli¢ Jego aktywnos$¢

w pozyskiwaniu §rodkow na prowadzone badania, jako kierownika grantu Preludium NCN.

Reasumujac, z uznaniem stwierdzam, ze recenzowang prace doktorska mgr. Mykhaila
Chaiki oceniam jako bardzo dobra i informuje Wysoka Rad¢ Instytutu NTiBS PAN we
Wroctawiu, ze speilnia ona wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim (okreslone
w art. 13 ust. 1 z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki, oraz rozporzadzenia Ministra Nauki 1 Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 30.01.2018 r.) 1 wnosze o dopuszczenie mgr. Mykhaila Chaike do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Recenzowana rozprawa prezentuje wysoki naukowy
poziom, jest poparta dojrzala i merytoryczng dyskusja wynikéw oraz sygnalizowanag
wczesniej nowatorska tematyka podjetych badan. Wskazane zalety ocenianej rozprawy
doktorskiej, poparte bogatym dorobkiem naukowym Doktoranta, upowazniajag mnie do

sformutowania wniosku do Wysokiej Rady Instytutu, o wyro6znienie tej rozprawy.
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