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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Adama Kabanskiego

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Adama Kabanskiego pod tytutem ,,High-sensitive luminescent
thermometers based on formate hybrid perovskites containing Cr’" ions” wykonana zostala w
Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej
Akademii Nauk we Wroctawiu pod kierunkiem promotora dr hab. Dagmary Stefanskiej, prof.
INTiBS PAN. Rozprawa napisana zostata w j¢zyku angielskim, w formie tematycznie spojnego cyklu
pieciu artykutdw naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach miedzynarodowych
o wysokim wspotczynniku wptywu, tj. ACS Applied Materials & Interfaces (IF = 9.5), Advanced
Optical Materials (IF =9.0), Dalton Transactions (IF =4.0) oraz (2x) Journal of Materials Chemistry
C (IF = 6.4). Dysertacja Pana mgr. inz. Adama Kabanskiego liczy tacznie 207 stron i charakteryzuje
si¢ klasycznym uktadem dla prac tego typu, obejmujac streszczenie (w jezyku angielskim i polskim),
cele pracy, wykaz skroétdw, obszerny wstegp teoretyczny, opis metodologii badawczej, szczegdtowe
omowienie wynikdw opublikowanych w pracach P1-P5, podsumowanie, bibliografie, konczac na
wykazie osiggnie¢ naukowych.

Prace wchodzace w sktad rozprawy skupiaja si¢ na badaniach spektroskopowych dotyczacych
wptywu sktadu chemicznego hybrydowych zwigzkéow perowskitowych zawierajacych aniony
mrowczanowe oraz jony Cr®' na ich wlasciwosci luminescencyjne i wynikajagcg z nich
charakterystyke termometryczng. Autor przeanalizowal seri¢ materiatdéw o strukturach pojedynczych
oraz podwojnych perowskitow, w ktorych modyfikacja sktadu realizowana byta poprzez zmiang
rodzaju kationow metali, kationéw organicznych oraz st¢zenia jondw domieszki. Tak zaprojektowane
podejscie umozliwito systematyczne badanie zalezno$ci pomiedzy lokalnym otoczeniem jonow Cr”,
opisywanym poprzez sile¢ pola krystalicznego, a charakterem obserwowanej fotoluminescencji.

W szczegbdlnosci wykazano mozliwo$¢ kontrolowania udziatu waskopasmowej emisji spinowo
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zabronionej 2By — %A, oraz szerokopasmowej emisji spinowo dozwolonej “Toy — *Asg jonow

chromu(III), co ma kluczowe znaczenie z punktu widzenia zastosowan termometrycznych.

W ramach rozprawy przeprowadzono kompleksowg charakterystyke strukturalng i
spektroskopowa tacznie 38 probek nalezacych do pigciu grup materiatow opisanych w cyklu
tematycznie spdjnych publikacji P1-P5. Autor zbadat wplyw sktadu chemicznego na polozenie 1
intensywno$¢ pasm emisyjnych, czasy zycia standw wzbudzonych oraz efekty sprzezenia elektron—
fonon, analizujac uzyskane wyniki w kontekscie modeli opartych na teorii pola krystalicznego. Na
podstawie przeprowadzonych pomiaréw zaproponowano oraz poréwnano rdézne strategie
wyznaczania temperatury, obejmujace zaréwno klasyczng metode ratiometrycznag, jak i podejscie
wykorzystujace kinetyke zaniku luminescencji, a takze analiz¢ wieloparametryczna. Wykazano, ze
odpowiedni dobdr sktadu chemicznego pozwala na uzyskanie bardzo wysokich wartosci czutosci
wzglednej w zakresie temperatur kriogenicznych, siegajacych kilku procent na kelwin, co plasuje
badane materialy wséréd konkurencyjnych rozwigzan opisywanych w literaturze. Uzupelnieniem
badan podstawowych byto zaprezentowanie prototypowych uktadow termometrycznych pracujacych
zarbwno w warunkach statycznych, jak i przy zmiennej temperaturze, co potwierdza aplikacyjny
potencjat opracowanych materiatow jako bezkontaktowych czujnikéw temperatury, dzialajacych
réwniez w warunkach kriogenicznych.

Doktorant w sposob niezwykle rzetelny zaplanowat i zrealizowal badania, co znalazto
odzwierciedlenie w poszczeg6lnych artykutach:

1. Publikacja P1 (ACS Appl. Mater. Interfaces, 2023): Autor skupil si¢ na syntezie, badaniach
spektroskopowych i analizie termometrycznej serii podwdjnych perowskitow typu [EA],NaAl;-
«Crx(HCOO)s, ktore zawieraty rézne ilosci domieszki jonéw chromu(Ill), co pozwolilo na
uzyskanie maksymalnej czuto$ci termometrycznej réwnej 2.84 %/K przy 160 K dla probki
zawierajace] 21 %mol. domieszki. Ponadto, w celu demonstracji praktycznego potencjatu
badanych materiatow, Autor zaprojektowat i przetestowal prototypowy uklad pomiarowy,
umozliwiajacy  bezkontaktowy pomiar temperatury w  warunkach Kkriogenicznych.
Przeprowadzone eksperymenty wykazaly mozliwo$¢ rejestracji widm emisyjnych oraz

poprawnego wyznaczania temperatury nawet w obecno$ci oszronienia powierzchni, a takze w
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zakresie temperatur niedostepnym dla komercyjnych kamer termowizyjnych, co jednoznacznie

potwierdza aplikacyjny charakter zaproponowanego rozwigzania.

Publikacja P2 (J. Mater. Chem. C,2024): W drugiej pracy Pan Kabanski kontynuowat badania
nad hybrydowymi podwo6jnymi perowskitami domieszkowanymi jonami Cr**, koncentrujac sie
na nowym, dotychczas nicopisywanym ukladzie [EA]:NaGa;.xCry(HCOOQ)¢. Praca obejmowata
kompleksowa charakterystyke strukturalng i spektroskopowa, w tym badania wtasciwos$ci
nieliniowych. Wykazano wystepowanie rzadkiego przej$cia fazowego typu porzadek—
nieporzadek pomiedzy dwiema niecentrosymetrycznymi fazami polarnymi, potwierdzonego
pomiarami DSC oraz temperaturowo =zalezng analizg generacji drugiej harmoniczne;j.
Szczegbtowe badania luminescencji jondw Cr** pozwolily na opracowanie modelu termometrii
luminescencyjnej opartego na stosunku intensywnos$ci pasm emisyjnych, charakteryzujacego si¢
wysoka czuto$cia wzgledng w zakresie temperatur kriogenicznych.

Publikacja P3 (Adv. Opt. Mater., 2025): W kolejnej pracy, Autor podjal probe systematyzacji
wiedzy na temat wplywu st¢zenia jondéw chromu(Ill) na wlasciwosci fizykochemiczne
hybrydowych perowskitow mroéwczanowych o strukturze [DMAJMY(HCOO);: xCr'',
zawierajacych rozne jony metali w swojej strukturze (M = Zn?*, Mn?*, Mg?*, Ni**, Co*"). W
ramach tej pracy opracowano seri¢ 20 materiatéw o zréznicowanym stezeniu jonow Cr** (x = 0—
5 mol.%), otrzymanych metoda powolnej dyfuzji, co pozwolito na przeprowadzenie
kompleksowej analizy pordéwnawczej wplywu zaréwno rodzaju kationu M?', jak i poziomu
domieszkowania. Badania strukturalne wykazaly zachowanie symetrii trygonalnej oraz brak
istotnego wpltywu domieszkowania Cr** na struktur¢ krystaliczng, natomiast analiza
spektroskopowa 1 poglebione badania energii fonondw ujawnity subtelne zmiany wynikajace z
wprowadzania defektow 1 wzrostu nieuporzadkowania uktadu. Szczegdlng uwage poswigcono
wiadciwos$ciom luminescencyjnym, ktore wykazaly silng zalezno$é od rodzaju kationu M?" oraz
temperatury. Uzyskane wyniki potwierdzity potencjal badanych hybrydowych perowskitow
mrowczanowych jako materiatow funkcjonalnych do zastosowan w termometrii
luminescencyjnej w szerokim zakresie temperatur. Wykazano, ze badane perowskity
mrowczanowe domieszkowane jonami Cr*' mogg peti¢ funkcje luminescencyjnych

termometréw opartych na ratiometrycznej analizie intensywnos$ci pasm emisji 2E,—*A; w
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zakresie 80-230 K. Potencjat aplikacyjny materiatow potwierdzono w eksperymencie

demonstracyjnym z wykorzystaniem miedzianej rurki czeSciowo zanurzonej w izolowanym
pojemniku z ciektym azotem, co umozliwito zdalne §ledzenie dynamicznych zmian temperatury
w warunkach niestacjonarnych.

Publikacja P4 (Dalton Trans., 2025): W pracy P4 doktorant rozszerzyt model termometryczny
opracowany w poprzednich publikacjach, wprowadzajac analiz¢ kinetyki zaniku luminescencji
jako niezalezny parametr pomiarowy. Badania objely seri¢ materiatow [EAMg(HCOO);
domieszkowanych Cr** (0-5 mol.%), wykazujgcych mozliwo$¢ stosowania zaréwno metody
ratiometrycznej (poréwnanie intensywnosci pasm emisyjnych od przej$¢ spinowo wzbronionych
i dozwolonych jonow Cr*"), jak i czasu zaniku emisji dla linii Ry jonéow Cr** jako wskaznika
temperatury. Analiza wykazata wysoka czuto$¢ termometryczng (czulos¢ wzgledna ~3%/K) 1
szeroki zakres pracy czujnika (80—150 K dla wigkszos$ci probek), przy czym potaczenie obu
metod znaczaco zwicksza precyzje i stabilno$¢ pomiaréw. Dodatkowo, publikacja podkresla
wplyw rozmiaru kationu organicznego na charakterystyke termometryczna, tj. bardziej linearny
kation EA" sprzyjal wyzszej czulo$ci w porownaniu do DMA*, co stanowi istotng wskazowke
przy projektowaniu zaawansowanych materiatdbw luminescencyjnych do zdalnego
monitorowania temperatury.

Publikacja P5 (J. Mater. Chem. C, 2025): W publikacji P5 doktorant rozszerzyl koncepcje
wieloparametrycznej termometrii luminescencyjnej, badajac seri¢ materiatéw [EAJMn(HCOO)3
domieszkowanych Cr** (0-5 mol.%). W pracy poréwnano wydajnos¢ roznych modeli
termometrycznych, w tym podej$¢ ratiometrycznych opartych na kilku zakresach emisji oraz
metody opartej na kinetyce zaniku luminescencji. Badania wykazaty, ze najbardziej wrazliwe
parametry ratiometryczne, uwzgledniajgce kontrast migdzy pasmami I; 1 I4 (skladowe przejscia
spinowo wzbronionego Cr’"), osiagaja wzgledna czulo$¢ do 3,91%/K, natomiast metoda
bazujaca na $rednim czasie zaniku umozliwia uzyskanie jeszcze wyzszych czutosci do 5,14%/K
przy niskim stezeniu Cr**, wskazujac, ze optymalny zakres pomiarowy uzyskuje si¢ przy
minimalnym domieszkowaniu i silnym polu krystalicznym. Wyniki te potwierdzaja skuteczno$¢
podejscia wieloparametrycznego, pozwalajacego na zwigkszenie precyzji i zakresu stosowania

luminescencyjnych czujnikow temperatury w materiatach hybrydowych opartych o jony Cr*".
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Pytania i uwagi:

- W cze$ci wstepnej autor napisat: ,,...mechanoluminescence (resulting from mechanical interaction
— scratching, friction)...” — warto jednak zauwazy¢ ze istniejg rdwniez inne sposoby generowania
machanoluminescenc;ji jakie jak kruszenie krysztatéw, rozcigganie czy uzycie fali akustycznej (np.

ultradzwigkow).

- Moja watpliwos¢ budzi zasadno$¢ bardzo diugich (zbyt dhlugich) komentarzy do artykuloéw
naukowych 1 licznych wklejonych grafik z publikacji ($rednio 3-5 stron na publikacje), skoro i1 tak
wklejone zostaty cate publikacje wraz z materiatami uzupetniajagcymi. W moim odczuciu lepszy by
byt krotszy, bardziej zwi¢zlty komentarz na 1-2 strony, bez dublowania grafik, ktore i tak zostaty juz

wklejone ponizej kazdej sekcji.

- Dlaczego absolutne i wzgledne czulosci temperaturowe byty liczone na podstawie punktéw danych
(parametrow termometrycznych) a nie jako pochodna krzywych dopasowania, co jest cze$ciej
spotykanym podejsciem? W wyniku podejscia zastosowanego przez Doktoranta, np. w publikacji P4,
na rysunku 5a punkty przy 100 i 110 K dla probki z 5% domieszkg Cr* (strona 157 rozprawy)
znaczgco odbiegajg od oczekiwanej tendencji monotonicznej, co jest spowodowane minimalnymi
odchyleniami uzyskanych punktow danych (warto$ci parametru termometrycznego) od wartosci

oczekiwanych, modelowych.

- W wielu miejscach w pracy Autor uzywa okreslenia "lifetime of luminescence" (np. strona 19) czy
"luminescence lifetime" (np. strona 21), co do zasady jest niepoprawne, gdyz mozna mowic o czasie
zaniku luminescencji (ang. luminescence decay time) lub czasie zycia stanu wzbudzonego (ang.

excited state lifetime).

- Na stronach 19-22 Autor opisuje mechanizmy wygaszania luminescencji jonow chromu(IIl),
wskazujac jako gldéwne mechanizmy termicznie indukowane przecigcie si¢ parabol (tzw. thermal

cross-over) 1 relaksacje wielofononowa. Czy Doktorant rozwazat tez inne mechanizmy wygaszania
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luminescencji jonow chromu(Ill), takie jak np. wygaszanie si¢ przez defekty, migracja energii czy

jonizacja?

- Chciatbym zapyta¢ na podstawie jakich danych, modeli zostaly sporzadzone diagramy
konfiguracyjne na rysunku 7 (strona 20), jak rowniez o wyjasnienie dlaczego parabola dla stanu
wzbudzonego 2E, jest przesunigta wzgledem tej dla stanu podstawowego *A,g, jak réwniez z czym

wigze si¢ r6zna krzywizna parabol dla stanow wzbudzonych Tz i 4T1,?

- Doktorant uzywa w pracy okreslenia: "high-phonon hosts" (w thumaczeniu: wysoko-fononowe
matryce), gdzie powinno si¢ mowic raczej o tzw. "high-phonon energy hosts" (tj. matrycach o duzej

energii fononow).

- Na stronie 25 Author napisal: "However, the ratiometric technique also has certain limitations.
Accurate measurements require well-separated emission bands to avoid spectral overlap. Also, the
effect of the background luminescence and cross-sensitivity should be considered as a limiting
factor." - warto bylo by jednak wspomnie¢ réwniez o innych czynnikach przeszkadzajacych w tym
przypadku, a mianowicie o reabsorpcji i rozpraszaniu §wiatta w r6znych osrodkach i materiatach o
zmiennej grubo$ci, na co ma réwniez wptyw geometra uktadu optycznego uzytego do badan (co

opisano szczegotowo np. w pracy: 10.1039/d3tc01684f).

- Na stronie 26 Autor napisal: "... and the uncertainty in determining the LIR parameter, which must
be smaller than the analyzed temperature change." - rozumiem ze zamiast " temperature change"

powinno by¢: "LIR change", czy tak?

- Niestety w kilku publikacjach pojawity si¢ bledy dotyczace opisu osi i jednostek na niej
widniejacych, np. na stronie 126 w publikacji P3 na rysunku 3 jednostki na osi X sg oznaczone jako
"eV" zamiast "cm™"; w pracy P4 (strona 155) na rysunku 2 na podpisie osi X podano "Energy (eV)"

a powinno by¢ "Wavenumber (cm™!)", podobnie jak na stronie 169 na grafice 2 w pracy P5.

- Czy Autor probowal zbada¢ uzytecznos$¢ potencjalnego parametru termometrycznego opartego o

stosunek intensywnosci pasma chromu(III) do intensywnos$ci generacji drugiej harmonicznej?
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Osiagniecia naukowe, dydaktyczne i organizacyjne doktoranta

Aktywno$¢ Pana mgr. inz. Adama Kabanskiego wykracza znaczaco poza standardowe ramy pracy
doktorskiej. Jego dorobek naukowy obejmuje tgcznie 15 publikacji w czasopismach z listy JCR, co

swiadczy o ogromnej pracowitosci 1 doskonatej umiejetnosci pracy zespotowe;.

Do najwazniejszych osiggnie¢ dodatkowych nalezy zaliczy¢:

o Woystapienia konferencyjne: Doktorant wielokrotnie prezentowal wyniki swoich badan na
prestizowych konferencjach krajowych 1 migdzynarodowych, zdobywajac liczne nagrody i
wyrdznienia.

e Praca dydaktyczna i opieka naukowa: Pan Kabanski wykazal si¢ duza dojrzaloscig w roli
mentora, sprawujac opieke nad 10 stazystami i dyplomantami. Wprowadzatl ich w arkana pracy
laboratoryjnej, metodologii pomiarowej oraz interpretacji danych, co $wiadczy o jego
predyspozycjach do pracy akademickie;j.

o Dzialalnos$¢ inzyniersko-techniczna: Na szczegdlng uwage zastuguje wdrozenie technologii
druku 3D do budowy aparatury badawczej. Autor samodzielnie zaprojektowal i wykonat
modutowe przystawki do mikroskopu optycznego i spektrometru FLS 1000, co znaczaco
rozszerzylo mozliwos$ci pomiarowe jednostki macierzystej.

o Stypendia, granty i nagrody: Doktorant byt aktywnym wykonawca projektow badawczych
(m.in. granty NCN), co pozwolilo mu na zdobycie do§wiadczenia w zarzadzaniu badaniami i

raportowaniu wynikéw. Ponadto, zdobyt liczne stypendia, nagrody i wyréznienia.

Podsumowanie
Rozpatrywana rozprawa prezentuje spojny i starannie wykonany materiat. Zawiera nowatorskie 1
intrygujace rezultaty eksperymentow oraz doglgbng analiz¢ uzyskanych danych. Prezentowane
pomiary 1 ich analiza jednoznacznie $§wiadczg o starannym przygotowaniu Doktoranta do pracy
laboratoryjnej. Warto nadmienic¢, iz przedstawiona rozprawa jest interdyscyplinarna, tgczac elementy
chemii, fizyki i inzynierii materialowe;.

Moje uwagi nie zmniejszaja wartosci merytorycznej pracy doktorskiej Pana mgr. inz. Adama

Kabanskiego, ktora w petni spetnia najwyzsze standardy naukowe na §wiatowym poziomie. W moje;j
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ocenie, Jego praca doktorska ma znaczaca warto$¢ naukowa i dydaktyczng. Ponadto, rozprawa

doktorska mgr. inz. Adama Kabanskiego stanowi wartosciowy wktad w rozwoj nauki i techniki, gdyz
odkrycia zawarte w tej pracy maja potencjal do realnego zastosowania zarowno w nauce jak 1 w
przemysle, czyli wszedzie tam gdzie wykorzystuje si¢ materiaty luminescencyjne, jak rowniez tam
gdzie zachodzi potrzeba zdalnego monitorowania temperatury.

Recenzowana rozprawa doktorska stanowi wybitne osiagniecie naukowe. Pan mgr inz. Adam
Kabanski wykazat si¢ gleboka wiedza teoretyczng, biegloscia w zaawansowanych technikach
eksperymentalnych oraz innowacyjnoscig w podej$ciu do problemoéw badawczych. Przedstawione
wyniki majg charakter pionierski i w istotny sposdb przesuwaja granice wiedzy w dziedzinie
termometrii luminescencyjnej. Co wigcej, bogaty dorobek naukowy (tacznie 15 artkulow w bardzo
dobrych czasopismach naukowych) liczne wymienione powyzej osiggni¢cia naukowe, dydaktyczne
1 organizacyjne doktoranta wskazuja na jego wysoki poziom naukowy, co dobrze zapowiada jego
dalsza karier¢ badawczg i jest przyczynkiem do roli samodzielnego naukowca.

W podsumowaniu pragn¢ potwierdzi¢, iz nie ulega dla mnie Zadnej watpliwosci, ze
recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Adama Kabanskiego, zatytutowana ,,High-sensitive
luminescent thermometers based on formate hybrid perovskites containing Cr’" ions” spelnia
ustawowe wymagania okre§lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (tj. Dz.U. z 2023 r. poz. 742 ze zm.) stawiane rozprawom doktorskim i moze by¢
dopuszczona do obrony. Wnosze o dopuszczenie mgr. inz. Adama Kabanskiego do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Ponadto, w zwiazku z wielka waga naukowa rozprawy doktorskiej, szerokim zakres
prowadzonych prac, jak réwniez innowacyjnoscig przedstawionych wynikéw badan w obszarze
termometrii luminescencyjnej, wnosz¢ tez do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu o wyroznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Adama

Kabanskiego.
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