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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Lva-Ivana Bulyka pt: ,, Wplyw wysokiego ciSnienia

na wlasnosci luminescencyjne perowskitéw RA1Os i CsPbBr;"

Rozprawa doktorska napisana jest w jezyku angielskim i dotyczy badan wlasciwosci
luminescencyjnych dwdch grup zwigzkéw nieorganicznych: glinowych perowskitow z ziemiami
rzadkimi oraz bromku cezowo-olowiowego. Badania zwigzkow krystalizujacych w strukturze
perowskitu cieszg si¢ niestabngcym zainteresowaniem od wielu lat ze wzgledu na ich unikalne
wlasciwosci optoelekironiczne i mozliwosci zastosowan. Pomimo iz zwiazki te byly intensywnie
badane, ich wtasciwosci luminescencyjne nie zostaly w pelni zrozumiane. Slabo zbadany jest
réowniez wplyw ci$nienia na te wlasciwosci. Doktorant zaproponowal wigec kompleksowe badania
tych materiatéw w funkcji temperatury i cis$nienia. Ze wzgledu na duze znaczenie technologiczne
perowskitdow oraz olbrzymie zainteresowanie ta grupa materialdw, podjecie si¢ wyzej
wymienionych badan uwazam za w pelni uzasadnione.

Program badawczy byt obszerny i obejmowat:
1) Badania wiasciwosci luminescencyjnych glinianéw RA1O; (R=Gd, Tb, Lu, Gdo.sLuos4, Y)

domieszkowanych jonami Eu®*. .

2) Badania wlasciwoséci luminescencyjnych glinianéw LuAlOs i GdAlO; domieszkowanych
jonami Ce’".
3) Badania CsPbBrs.
Rozprawa obejmuje 123 strony i zawiera 56 rysunkow oraz 6 tabel. Cytowanych jest 159
pozycji literaturowych, a ich dobér $wiadczy o dobrej znajomosci tematyki bedacej przedmiotem
rozprawy doktorskiej. Rozprawa zawiera przedmows, streszczenie, list¢ publikacji doktoranta i

prezentacji konferencyjnych, podzigkowania, wprowadzenie, cze$¢ eksperymentalng, wyniki i




dyskusje, wnioski konicowe, zalgczniki i spis odno$nikéw. Uwazam taki podzial za bardzo
przejrzysty.

Doktorant moze si¢ pochwali¢ wspolautorstwem jedenastu prac opublikowanych w
renomowanych czasopismach mi¢dzynarodowych. Dwie z tych prac, bgdacych podstawg rozprawy
doktorskiej, zostaty opublikowane w Journal of Luminescence (IF=4,171). W pracach tych,
dotyczacych badan glinianéw, doktorant jest pierwszym autorem. Nie mam wigc watpliwoscei, iz
peknil on wiodacg role w prowadzeniu badan i przygotowaniu tych prac do publikacji.

W rozdziale V zatytulowanym ,Introduction”, doktorant zawart informacj¢ o typach struktur
perowskitowych i wptywie domieszkowania glinianéw ziem rzadkich jonami Eu’* i Ce*" na
strukture i wiasciwosci luminescencyjne. Opisal réwniez w jaki sposéb emisja jonow Eu’" moze
zostaé wykorzystana do uzyskania informacji o lokalnej symetrii wezta obsadzanego przez te jony.
W podrozdziale V.3., doktorant skupit si¢ na bromku otowiowo-cezowym. Opisal min. zmiany
struktury krystalograficznej w funkcji temperatury i ci$nienia, sposoby wyznaczania przerwy
wzbronionej, wplyw temperatury i ci$nienia na przerw¢ wzbroniona, ,fluktuacje” struktury, efekt
Rashba oraz wplyw temperatury i ci$nienia na wlasciwosci luminescencyjne. W ostatnim
podrozdziale V.4. przedstawit glowne cele pracy. Prezentowane w tym rozdziale informacje sg
niezbedne do zrozumienia wynikéw przedstawianych w dalszej czesci rozprawy. Rozdzial ten
pozwala roéwniez zrozumie¢ motywacje, ktorg kierowat si¢ doktorant w swoich badaniach. Zabraklo
mi w tym rozdziale informacji, jaka jest symetria badanych przez doktoranta glinianéw. Doktorant
nie ustrzegl si¢ rOwnie szeregu niescistodci i blgdow. Przykladowo, wzér dla perowskitu 1:2 na
stronie 11 jest niepoprawny; na stronie 13 doktorant napisat, ze jezeli promienie jonowe jondéw
podstawiajacych Y** s3 wieksze, cisnienie jest ,,pozytywne” (powinno by¢ ,,negatywne”); na stronie
18 nie jest jasne, o jakg przemiane chodzi (opis dotyczy chlorku a przemiany w poprzedzajagcym
zdaniu dotycza bromku); na stronie 22 informacja, iz im kat Pb-Br-Pb jest blizszy 180°, tym
wieksza przerwa wzbroniona jest bledna; na stronie 23 informacja, iz przerwa wzbroniona
zmniejsza si¢ ze wzrostem pochylen oktaedréw jest bl¢dna; na stronie 26 zabraklo informacji, iz
trzy podwojne zdegenerowane mody to mody aktywne w Ramanie. Mam tez pytanie do doktoranta,
czy na pewno w perowskitach warstwowych warstwy majg wzor ABX;. Na stronie 16 doktorant
przedstawil rowniez wykres, pokazujacy jak zmieniata si¢ liczba publikacji dotyczaca perowskitow
halogenowych w latach 2014-2022. Z tego wykresu wynika, iz najwyzszym zainteresowaniem
cieszy sic CsPbBr3. Nie jestem przekonany, ze to prawda. Warto bylo tu doda¢ stupki dla innych
bromkoéw, MAPbBr3 i FAPbBr3 (zamiast FAPbX3 i MAPbX;).

W rozdziale VI, nazwanym ,,Experimental techniques”, doktorant opisal otrzymywanie probek
wykorzystanych w badaniach oraz sprz¢t wykorzystany do badan widm luminescenéyjnych w
funkcji temperatury i ci$nienia. Szczegélnie interesujacy jest podrozdzial dotyczacy zastosowania

kowade! diamentowych w tych badaniach. Ten rozdzial jest dobrze napisany a prezentowane
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informacje sa niezbedne do zrozumienia wynikow przedstawianych w dalszej czgsci rozprawy.
Jedyna niescistos¢ dotyczy maksymalnego cisnienia, jakie mozna uzyska¢ w kowadelkach
diamentowych, tj. na stronie 40 cisnienie to wynosi 400 GPa a na stronie 41 az 770 GPa.
Zaniepokoil mnie réwniez kolor otrzymanych krysztaléw CsPbBrs (,bright brown sugar”), bo
dobrej jakosci krysztaty powinny mie¢ kolor pomaraniczowy.

W rozdziale VII.1. doktorant przedstawil wyniki swoich badan eksperymentalnych glinianéw
domieszkowanych jonami Eu**. Wszystkie badane probki, z wyjatkiem LuAP-Eu (blgdnie w pracy
opisanej jako GdAP), wykazaly intensywng emisj¢ jonéw europu. Doktorant stwierdzi, ze ,,the
difference in Eu>* luminescence in YAP indicates a different site positioning of the Eu** ion in YAP
than in TbAP and GdAP”. To jest zdecydowanie zbyt ogdlna uwaga i bylbym wdzigczny za
bardziej szczegoélowe informacje. Czy w obydwu przypadkach Eu®" podstawia ziemi¢ rzadka a
réznice w luminescencji wynikajg z innych struktur krystalograficznych? Szkoda, iz doktorant nie
stosowal konsekwentnie tego samego koloru dla danej probki na rysunkach 17, 18 i 22. Nie
rozumiem réwniez, dlaczego doktorant nie przedstawil widm w warunkach normalnych dla probki
GdosLuo.4. Wartosciowym wynikiem tych badan jest uzyskanie informacji o wplywie cisnienia na
energie pasm luminescencyjnych i parametr K. Badania te byty prowadzone az do 35.7 GPa. Dla
wszystkich zwiazkéw, z wyjatkiem YAP, energia pasm przesuwala si¢ ku nizszym energiom ze
wzrostem ci$nienia. Zabraklo mi tu wyjasnienia lub przynajmniej jakiej$ krotkiej dyskusji o
przyczynach innego zachowania YAP. W tym rozdziale doktorant nie ustrzeg} si¢ rowniez bledow
redakcyjnych. Przede wszystkim, prawie identyczny opis zwigzany z obliczaniem parametru K
pojawil si¢ dwukrotnie na stronie 49 1 50.

Rozdzial VIL.2. zostat poswigcony wynikom badahi LuAP i GdAP domieszkowanych jonami
Ce*". Doktorant przedstawit min. widma absorpcyjne, ale zabrakto mi przypisania obserwowanych
pasm do konkretnych przejs¢ elektronowych. W dalszej czgsci rozdzialu doktorant wyjasnit
temperaturowg zalezno$¢ intensywnosci emisji i przedstawit wyniki pomiaréw Ramana w
warunkach normalnych, ktére wyraznie pokazaly znaczne réznice pomigdzy LuAP i YAP.
Doktorant zaproponowal réwniez przypisanie pasm drganiom atoméw w komorce elementarne;,
jednak nie podal znaczenia poszczegolnych symboli, co znacznie utrudnia zrozumiénie charakteru
danego drgania nawet specjalistom w tej dziedzinie. Przyktadowo, co oznacza drganie Y?
Translacje Y3*? Jezeli tak, to powinna tez by¢ translacja Lu™. Ciekawe wyniki uzyskano w
badaniach w funkcji ci$nienia. Moim zdaniem, badania widm Ramana ewidentnie wskazuja na
przemiang strukturalng w okolicach 11-12 GPa. Swiadczy o tym nie tylko zmiana nachylen
wykresow czestosci w funkcji cisnienia, lecz rowniez znaczace zmiany wzajemnej intensywnosci
pasm, gdy ci$nienie zmienia si¢ z 9.3 do 12.8 GPa. Doktorant zauwazy! réwniez, iz jeden z modow
Ramana w okolicy 450 cm™ wykazuje zmniejszenie energii ze wzrostem ci$nienia i zasugerowal, iz

moze to byé tzw. migkki mod. Moim zdaniem ta interpretacja nie jest poprawna, poniewaz ten mod
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ma duza energie, ,,micknigcie” jest stosunkowo mate i zachodzi w catym zakresie cisnien, rowniez
w fazie wysokocis$nieniowej. Przychylam si¢ wigc do drugiej zaproponowanej przez doktoranta
interpretacji, zwigzanej ze zmiang katéw metal-tlen-metal. W konicowej czesci rozdzialu VIL2.
doktorant przedstawil wyniki badafi teoretycznych wplywu cisnienia na przerwg¢ wzbroniong i
energie przej$é 5d-4f. Wyniki te pozwalajg lepiej zrozumieé zachowanie badanych glinianow w
funkcji ci$nienia. Nie rozumiem jednak, dlaczego doktorant uwaza, iz przemiana fazowa, ktéra jest
obserwowana w pomiarach Ramana i widmach emisji, nie jest zwigzana ze zmiang struktury
krystalograficzne;.

W rozdziale VIL4..przedstawione zostaly wyniki badan CsPbBrs. Zwiazek ten byl przedmiotem
licznych badan. Jednak ze wzgledu na bardzo ztozone wiasciwosci luminescencyjne, literaturowe
dane czesto proponuja rozng interpretacje obserwowanych pasm. Doktorant postanowil wigc
przeprowadzi¢ kompleksowe badania wlasciwosci optycznych tego zwigzku w funkcji temperatury
i ci$nienia. W pierwszej czesci doktorant przedstawil temperaturowe widma absorpcji 1 wptyw
temperatury na przerwe wzbroniong. Przerwa ta ulegata zwigkszaniu ze wzrostem temperatury od
4,5 K do okolo 80 K a potem zmniejszata si¢. Zachowanie to zostalo poprawnie zinterpretowane
jako wynikajgce z dodatniego wplywu zwigzanego z rozszerzalnoscig termiczng i ujemnego
wynikajgcego ze sprzezenia elektron-fonon. Doktorant zmierzyt rowniez widma Ramana w funkcji
temperatury i stusznie stwierdzit w drugim zdaniu podrozdziatu VI.3.2.1., iz nie obserwuje
przemian fazowych ponizej temperatury pokojowej. W dalszej czgsci stwierdzit jednak, iz szybki
wzrost szerokosci pasm Ramana mozna interpretowac jako przemiang fazowa w okolicach 60-80 K.
Ja si¢ z tym stwierdzeniem nie zgadzam, bo przemiana fazowa typu porzadek-nieporzadek powinna
prowadzi¢ do skokowej zmiany szeroko$ci potéwkowej w okolicach przemiany a wykresy
szerokosci w funkcji temperatury (rysunek 40c) takiego zachowania nie pokazujg. Moim zdaniem
obserwowane zachowanie jest zwigzane z silnym wzrostem drgan termicznych (w interpretacji
doktoranta ,,fluktuacji struktury”), ktére jest typowe dla migkkich perowskitéw. Mam réwniez
pytanie odnosnie rysunku 40c. Wedlug niego, FWHM niektérych pasm Ramana wynosi w
temperaturach helowych zaledwie 0.2-0.3 cm™. Czy te wartosci sa prawidtowe? Szerokos¢
obserwowanych pasm jest zalezna od rozdzielczosci spektralnej, z reguly nie mniejszej niz 2 cm™.
Jaka byla ta rozdzielczos¢ i czy w obliczeniach FWHM bylo uwzglednione poszerzenie
aparaturowe.

Ciekawe wyniki zostaly rowniez otrzymane w badaniach widm Raman w funkcji cisnienia.
Badania w funkcji ci$nienia w 8 K wykazaly istnienie przemiany fazowej w okolicach 1.2 GPa.
Doktorant stwierdzil rowniez, iz powyzej 2 GPa, CsPbBrs wykazuje albo amorfizacj¢ albo
przemiang fazowa do innej fazy. Moim zdaniem catkowita amorfizacja nie jest prawdopodobna, bo
widma Raman pokazujg stosunkowo waskie pasma a w przypadku amorfizacji pasma sieciowe

powinny albo znikngé, albo zostaé zastagpione przez bardzo szerokie pasma. Mozliwa jest jednak
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cze$ciowa amorfizacja. Szkoda, ze doktorant nie pokazal na rysunku 4la widm powyzej 2 GPa,
potozen pasm obserwowanych powyzej 2 GPa na rysunku 41c oraz widma Ramana po dekompresji.
Te dane pozwolityby lepiej zrozumie¢, co si¢ dzieje powyzej 2 GPa i czy ten proces jest
odwracalny. Nie jestem rowniez przekonany, ze przemiana fazowa w temperaturze pokojowej
zachodzi, podobnie jak w 8 K, rowniez przy 1.2 GPa, bo te widma pokazuja wyraznie jedynie druga
przemian¢ fazowa, zachodzaca w 8 K pomigdzy 1,62 a 2,01 GPa.

Doktorant uzyskatl rowniez wiele warto$ciowych wynikéw dotyczacych wlasciwosci
luminescencyjnych CsPbBrs. Badania w niskich temperaturach pozwolity na przypisanie wielu
obserwowanych pasm. przejsciom FE, ekscytonowi Rashba i replikom fononowym. Doktorant
réwniez wykazal, iz sproszkowanie otrzymanego zwiazku prowadzi do pojawienia si¢ szerokiego
pasma w okolicach 580 nm zwigzanego z defektami. Interpretacja obserwowanych pasm jest
réwniez poparta badaniami oraz szczegétowa analizg potozen pasm i ich intensywnosci w funkcji
cisnienia. Warto zwrdci¢ uwage, iz pomiary w funkcji ci$nienia pokazujg pojawienie si¢ niebieskiej
emisji juz w 1.27 GPa i silny wzrost tej emisji powyzej 2 GPa. Doktorant stwierdzil, iz pojawienie
si¢ tej emisji wynika z szybkiego poszerzenia przerwy wzbronionej. Tak silne zwigkszenie przerwy
wzbronionej dla fazy 3D nie wydaje mi si¢ sensownym wyjasnieniem. Ponadto, emisja w zakresie
niebieskim jest z reguly obserwowana dla bromkéw otowiu krystalizujacych w strukturach
dwuwymiarowych. Moim zdaniem pojawienie si¢ niebieskiej emisji wraz z emisjg zielong typowa
dla tréjwymiarowego CsPbBr3: sugeruje, iz cisnienie prowadzi do czgsciowego rozkladu lub
amorfizacji CsPbBrs. Aby ten problem rozstrzygnaé, warto bylo réwniez zmierzy¢ widma emisji i
Ramana po dekompresji komory diamentowe;.

W ostatniej czesci rozdziatu VIL.3. doktorant przedstawit wyniki badan luminescencji CsPbBr3
w funkcji mocy lasera wzbudzajacego. Wyniki te pokazujg podobny trend dla réznych probek, czyli
zanik emisji FE z jednoczesnym wzrostem emisji przypisanej replikom fononowym i ekscytonowi
Rashba. Doktorant rozpatrywal rozne mozliwe interpretacje obserwowanego zachowania i
stwierdzit, iz nalezy wykluczy¢ grzanie si¢ probki i bi-ekscytony a jednym z mozliwych wyjasnien
jest przemiana fazowa indukowana promieniowaniem. Niestety, nie pokazal, czy po zmniejszeniu
mocy lasera emisja powraca do swojego pierwotnego stanu czy tez nie. Taki eksperyment datby
informacje, czy proces jest odwracalny czy nie a to pozwolitoby rozstrzygnaé np. czy silna moc
lasera nie prowadzi do degradacji powierzchni krysztatu (utworzenia permanentnych defektow).
Taki efekt byt wielokrotnie obserwowany w badaniach hybrydowych perowskitow otowiowych.

Podsumowujgc, uwazam temat rozprawy za interesujgcy. Prezentowane wyniki maja duza
warto$¢ naukowa a doktorant opublikowal je w dwoch pracach o zasiggu migdzynarodowym.
Pomimo wielu uwag redakcyjnych uwazam, iz rozprawa doktorska jest napisana pdprawnie a
prezentowane wyniki sg bardzo wartosciowe. Bardzo szeroki zakres prowadzonych badan i

szczegdtowa dyskusja wynikéw pokazujg, ze doktorant ma bardzo gleboka wiedz¢ na temat
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wlasciwosci optycznych perowskitow. W mojej opinii, bogate dane eksperymentalne i teoretyczne
oraz ich analiza pokazujg, iz doktorant posiadl umiej¢tnosci prowadzenia badan wilasciwosci
optycznych i fononowych metodami spektroskopowymi.

Stwierdzam, iz rozprawa doktorska spelnia warunki okreslone w ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 roku (Dz.
U. nr 65/03, poz. 595 z p6zniejszymi zmianami) i rozporzadzeniu Ministra Edukacji Narodowej i
Sportu z dnia 15.01.2004 w sprawie szczegbélowego trybu przeprowadzania czynnosci w
przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadaniu tytulu profesora (Dz.U. nr
15/04, poz. 128 ze zmianami).

Stawiam wigc wniosek o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr. Lva-Ivana Bulyka do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.
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