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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Lva-Ivana Bulyka
pt. ,,Influence of high pressure on luminescent properties of RAlOs and CsPbBr3
perovskites” wykonanej w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie

pod promotorskim kierownictwem prof. dr hab. Andrzeja Suchockiego

Podstawa opracowania recenzji

Rada Naukowej Instytutu Fizyki PAN w Warszawie decyzja z dnia 27.04.2023 roku
zlecita mi zrecenzowanie rozprawy doktorskiej mgr. Lva-Ivana Bulyka pt. ,,Wplyw wysokiego
cisnienia na wlasnosci luminescencyjne perowskitow RAIOs i CsPbBr3”.

Podstawg formalng przegotowania recenzji jest pismo prof. dr hab. Tomasza Storego,
Przewodniczacego Rady Naukowej Instytutu Fizyki PAN w Warszawie z dnia 10.05.2023 roku.

Niniejsza recenzja jest zgodna z obowigzujacymi dokumentami prawnymi: art. 187
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce poz. 1668, oraz
Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 20 wrzesnia 2018 w sprawie
dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin artystycznych — Dziennik Ustaw z 2018
roku, poz. 1818.

Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. Andrzej Suchocki.
Informacje ogélne

Podj¢ta przez mgr. Lva-Ivana Bulyka tematyka badawcza dotyczyta luminescencyjnych
materialdow perowskitowych, ktérych wysoki potencjat aplikacyjny jako detektoréw
scyntylacyjnych i materiatow fotowoltaicznych jest znany i intensywnie rozwijany.

Praca doktorska mgr. Lva-Ivana Bulyka napisana jest w jezyku angielskim i skupia si¢
na dogltebnej analizie wlasciwosci luminescencyjnych dwoéch réoznych typdw perowskitéw: (i)
glinianowych zawierajacych jony ziem rzadkich (rare earth aluminum oxide perovskites), o
ogélnym wzorze RAIO3, gdzie R stanowi jon Gd, Tb, Lu, Y Ilub ich mieszaning,
domieszkowanych emisyjnymi jonami Eu** i/lub Ce*", oraz (ii) perowskitu opartego o bromek
otowiowo cezowy (cesium lead bromide perovskite) CsPbBrs.
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Oceniana rozprawa doktorska sklada sie z dziesigciu rozdziatdw. Rozpoczyna jg spis tresci oraz
wprowadzenie, po czym nastepuja streszczenia w jezyku angielskim i polskim, lista publikacji
(wszystkich) Autora i podziekowania. Kolejno Autor rozprawy zamieszcza, na 25 stronach
cze$é wstepna (teoretyczng) rozprawy, opis uzytych metod i technik doswiadczalnych, wyniki
badan i dyskusje, wnioski oraz informacje dodatkowe w tym zyciorys naukowy Autora pracy.
Prace konczy bogaty, prawidtowo zestawiony spis cytowane;j literatury (159 pozycji). Catos¢
rozprawy zawarta jest na 123 stronach. Jezyk rozprawy jest jasny i fachowy, co sprawia, ze
lektura rozprawy jest tatwa w sledzeniu toku mysli Autora.

Ocena rozprawy

Autor pracy, po zwigztym ale wystarczajaco informacyjnym i pogladowym przegladzie
literaturowym, przedstawil w sposob przejrzysty, oméwione ponizej trzy glowne cele swoich
badan. Nastepnie cele te konsekwentnie zrealizowal.

1. W pierwszej czeSci badan Doktorant skupit si¢ na szczegbtowej charakteryzacji
wlasciwosci  luminescencyjnych  perowskitow  glinianowych typu RAIOs,
domieszkowanych jonem Eu®*, gdzie R = Gd, Tb, Y, Lu lub ich mieszanina. Doktorant
W swojej rozprawie w oparciu o warto$¢ parametru K, ktora reprezentuje stosunek
intensywnosci przejéé Do — 'F2 i Do — ’F; jonu Eu’*, wykonal badania tego
parametru w funkcji cisnienia. Uzyskane wyniki dowiodly, ze dla matrycy itrowej
RAIO; (YAP) niektére linie Eu®* wykazujg nietypowe przesuniecie w kierunku wyzszej
energii wraz ze wzrostem ci$nienia, natomiast warto$¢ K jest mniejsza w poréwnaniu
do innych materiatéw. W przypadku matrycy lutetowej LuAlOs, (LuAP) zaobserwowal,
ze zachowanie wartosci K pod wplywem wzrastajacego cisnienia jest wynikiem
wplywu oddzialywania centréw Eu®" z defektami sieciowymi, ktore wystepuja jako
szerokie pasmo i sa przypisywane dimerom Pb?* (wynik krystalizacji LuAP
z PbO-B;03). Parametr K zalezy zatem od kilku czynnik6w, w tym od parametrow sieci
perowskitow, symetrii struktury lokalnej, stezenia defektow i sily oddzialywania
pomiedzy defektami i centrami Eu®*.

2. W dalszej czeSci pracy Autor szczegbtowo scharakteryzowal wiasciwosci
luminescencyjne materiatow opartych o matryce LuAP i YAP domieszkowane jonem
Ce**, w funkeji temperatury (do 873 K) i ci$nienia. Wartosci przerwy wzbronionej w
YAP i LuAP, wyznaczone na podstawie pomiaréw absorpcji w zakresie bliskiego UV
(wynoszace odpowiednio 7,63 eV i 7,86 eV), umozliwily oszacowanie polozenia
najnizszego poziomu wzbudzonego 5d jonu Ce** wzgledem dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa. Polozenia pozioméw 4f sg zgodne z teoriag Dorenbosa i obliczeniami

(\(lu DFT. Natomiast poziomy energetyczne 5d jonu Ce**, obliczone zgodnie z ta teoria,
§ wykazuja przesuniecie w dot w stosunku do wolnego jonu, co nie jest zgodne z danymi
(%]
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eksperymentalnymi. Obserwowana niezgodnos¢ moze byé skorygowana poprzez
przyjecie wielkosci przerwy energetycznej pomiedzy YAP i LuAP jako poziom
odniesienia. Umozliwia to skorelowanie obserwowanych zmian energii stanéw 5d pod
wplywem wzrastajacego ci$nienia, w przypadku matrycy LuAP, z ci$nieniowo—
indukowanymi zmianami $redniej odlegtosci kation—anion.

3. Trzecia czg$¢ rozprawy dotyczyla badan nad wiasciwosciami fotoluminescyjnymi
perowskitu CsPbBr3, ktore Doktorant przeprowadzit w niskiej temperaturze i wysokim
cisnieniu. Wykonane pomiary fotoluminescencji dla tego perowskitowego materiatu,
obiecujgcego dla zastosowan fotowoltaicznych, ujawnity, ze jego widmo luminescencji
sklada si¢ z trzech gléwnych grup linii, pochodzgcymi od: (i) bezposrednich
(swobodnych) i posrednich ekscytonéw (ekscytonow Rashby’ego) i ich replik
fononowych, (ii) szerokiego pasma defektow, oraz (iii) nieznanej linii w zakresie 540
nm. Badania wykazaty, ze fluktuacje struktury sieci krystalicznej perowskitu CsPbBr3
wplywaja na wlasciwosci luminescencyjne, przy czym fluktuacje sg odpowiedzialne za
wzrost rozszczepienia Rashby’ego, a takze za wygaszanie luminescencji defektowej
wraz ze wzrostem wartosci temperatury, w zakresie wartosci temperatury od
kriogenicznej do pokojowej. Wykonane, po raz pierwszy, pomiary fotoluminescencji w
warunkach niskiej temperatury i wysokiego cisnienia, umozliwity odseparowanie
swobodnych ekscytonéow i ekscytonéw Rashby’ego. Analiza wynikow wykazata, ze
ekscytony swobodne i ekscytony Rashby’ego stanowig konkurencyjne $ciezki procesu
dezaktywacji. Badania te ujawnily rowniez, ze niebieska emisja generowana w matrycy
CsPbBr; w warunkach wysokiego ci$nienia, moze by¢ wyjasniona jako szybkie
rozszerzanie si¢ przerwy wzbronionej w CsPbBrs.

Podczas realizacji swojej rozprawy doktorskiej mgr L-I Bulyk zgromadzit bogaty
1 wartosciowy material badawczy, czesciowo opublikowany w renomowanym (Journal of
Luminescence) czasopi$mie naukowym. Wyniki Jego badan i wnioski koncowe, ktore poparte
sa dojrzala dyskusja, w konfrontacji z licznymi danymi innych badaczy dostepnymi
w literaturze, oceniam jednoznacznie pozytywnie. Doktorant uzyskatl kilka innowacyjnych
wynikdw badan, poszerzajacych stan wiedzy o wiasciwosciach i procesach fotofizycznych
charakteryzujacych luminescencyjne materiaty perowskitowe, zwlaszcza glinianowe typu
RAIO3, domieszkowane jonami Eu®* lub Ce**, oraz materialy oparte o perowskit bromku
olowiowo cezowego CsPbBri. Wysoko oceniam warto$ciowy material doswiadczalny
zgromadzony podczas realizacji zadan badawczych, przy uzyciu adekwatnych metod i technik
badawczych oraz dojrzalg dyskusje¢ uzyskanych wynikéw. Do najwazniejszych osiagnieé
ocenianej pracy doktorskiej nalezy zaliczy¢:
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1. Doglebna analize luminescencji jonu Eu** w perowskitach typu RAIOs;, w oparciu
badanie zalezno$ci wartosci parametru K (stosunek natezen przej$é “Do — "F2 1 °Do —
’F, jonu Eu**) od cisnienia.

2. Wszechstronne zbadanie wptywu wysokiego cisnienia na luminescencj¢ jonu Ce’t
w perowskitach YAIO; oraz YAIOs.

3. Wykonanie, po raz pierwszy, szczegétowe]j analizy badan luminescencyjnych oraz
wyjasnienie mechanizméw procesow zachodzacych w warunkach niskiej temperatury
i wysokiego ci$nienia dla perowskitu CsPbBr3.

Moje uwagi i pytania o charakterze dyskusyjnym, odnosza si¢ do zaprojektowanych materialow
i wykonanych badan. Chciatbym zapyta¢ Kandydata do stopnia doktora o:

1. Motywacje wyboru jonu Ce** jako domieszki do badanych (matryc) perowskitow?

2. Czy wykonane przez Doktoranta badania i uzyskane informacje nad perowskitami typu
RAIO;3:Eu®*, moga mie¢ wplyw na jakos$é (efektywnos$¢ emisyjng) syntetyzowanych
materialow o optymalnych whasciwosciach fotoluminescencyjnych?

3. W jaki spos6b moze Doktorant praktycznie wykorzysta¢ wiedzg dotyczaca mozliwosci
okreslenia potozenia pozioméw Ce>" w strukturze pasma wzbronionego matrycy RAIO;
celem lepszego zrozumienia wiasciwoscei luminescencyjnych oraz ich wykorzystania
w scyntylatorach. Czy uzyskane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej dane
eksperymentalne mogg mie¢ wptyw na modyfikacje teoretycznego modelu Dorenbosa?

4. Jak wykonane badania dla perowskitu CsPbBr3 pozwalaja przewidywaé efektywnos¢
proceséw luminescencji w tym materiale. Jaki wplyw ma obrobka mechaniczna oraz
gestos¢ fotonowa (moc) wigzki §wiatta wzbudzajacego na luminescencj¢ CsPbBr3?

Przechodzac do roli recenzenta polegajacej na wskazaniu uchybien, czy tez elementow
o charakterze polemicznym lub wymagajacych skomentowania, ktére w ocenianej dysertacji
majg raczej znaczenie drugorzedne lub marginalne. Wskaze na kilka drobnych uwag:

e Sadze, ze Autor rozprawy moglby przedstawi¢ spis stosowanych skrotéw w niniejszej
rozprawie, co watwiloby czytelnikowi lekturg tej rozprawy.

e Wykaz nazwisk i imion cytowanych publikacji jest niejednolity (Autor zamiennie uzywa
skrotow imion lub czesto tez ich pelnego brzmienia, promotor wyrdézniany petlnym
imieniem).

e Doktorant nie zalgczyt informacji o Jego aktywnosci dotyczacej upowszechniania
wynikow badan, tj. o posterach i ustnych wystgpieniach konferencyjnych.

e W streszczeniu w jezyku polskim spotyka si¢ pewne niefortunne sformulowania
wynikajgce z thumaczenia ich na jezyk polski (efekt kalki jezykowej). Autor uzywa
okreslenia perowskity glinowe zamiast glinianowe.
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Podsumowujac osiaggniecia dysertacji doktorskiej mgr. Lva-Ivana Bulyka stwierdzam,

ze rozprawa jest przygotowana profesjonalnie. Sygnalizuje to duze kompetencje badawcze
Doktoranta, poparte umiejetnoscig analizy i interpretacji uzyskanych wynikéw. Przedstawiona
w dysertacji tematyka badawcza wpisuje si¢ w nowatorski kierunek badan §wiatowej nauki
w dziedzinie materialéw perowskitowych. Cze$¢ wynikow prezentowanych w tej rozprawie
ukazata sie w formie 2 wspotautorskich artykutow w prestizowym czasopismie naukowym
Journal of Luminescence. Prace te zostaly juz wczesniej poddane wnikliwej, krytycznej ocenie
zewnetrznych ekspertdow. Recenzowana rozprawa prezentuje wysoki poziom naukowy.
Chciatbym rowniez podkreslié¢ i z uznaniem wskazaé na wartosciowy i1 pokazny juz calkowity
dorobek naukowy Kandydata do stopnia doktora, ktéry sktada si¢ z 11 publikacji, indeks
H = 4 oraz liczba cytowan (37) tych prac.

Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Lva-Ivana Bulyka spetnia wszelkie wymogi
stawiane rozprawom doktorskim (okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce, Dz. U. 2020 poz. 85 z p6zn. zm.). Rozprawe oceniam
jednoznacznie pozytywnie. Doktorant wykonal nowatorskie badania, opracowal je swojej
rozprawie doktorskiej w sposob profesjonalny i dojrzaty oraz wsparl merytoryczng dyskusja
uzyskanych wynikow.
Zwracam sie do Rady Naukowej Instytutu Fizyki PAN w Warszawie o dopuszczenie mgr.
Lva-Ivana Bulyka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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