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Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska pod tytutem ,,Synthesis and analysis of the
temperature influence on excited state absorption process in phosphors doped with Tb>" and
Pr’* ions for applications in luminescence thermometry” zostala przygotowana przez Pania
Joanng Stefanska, w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii
Nauk we Wroctawiu, pod kierunkiem Pana dr hab. Lukasza Marciniaka, profesora INTiBS.
Praca doktorska zostala napisana w jezyku angielskim. Zwigzana jest z synteza wybranych
luminoforéw nieorganicznych domieszkowanych jonami Tb> i Pr’* oraz analiza wplywu
temperatury na zachodzace procesy absorpcji ze standéw wzbudzonych lantanowcéw do
potencjalnych zastosowan w termometrii luminescencyjne;j.

Do najbardziej znanych i1 udokumentowanych w literaturze luminoforéw majacych
zastosowania w sensorowej termometrii optycznej naleza materiaty aktywowane jonami Er’”
lub Er*'/Yb’" wykazujace konwersje promieniowania podczerwonego na $wiatlo widzialne.
Do analizy tych materialow wykorzystywany jest pomiar intensywnosci luminescencji dwoch
blisko siebie lezacych stanow wzbudzonych jondéw lantanowcéw. Intensywnos¢ dwoch
sprzezonych ze soba, charakterystycznych pasm emisyjnych odpowiadajacych przejSciom
*S3n = isp 1 Hi, — *Tisn jondw Er'” zmienia sie ze wzrostem temperatury zgodnie
z rozkladem Boltzmanna. Dla optycznych czujnikdéw temperatury niezwykle wazne jest z jaka
szybko$cig zmienia si¢ intensywnos$¢ tych dwoch sprzezonych ze soba pasm emisyjnych wraz

z temperaturg. Szybko$¢ tych zmian okresla tzw. czulo$¢ temperatury. Opisana powyzej



metoda znana w literaturze jako technika pomiaru wspotczynnika intensywnosci fluorescencji
FIR (ang. Fluorescence Intensity Ratio) jest niezmiernie przydatna w bezkontaktowej
sensorowej termometrii optyczne;j.

W niniejszej pracy doktorskiej Autorka zastosowala catkowicie odmienng strategie.
Zaproponowata jednopasmowy ratiometryczny termometr luminescencyjny SBR (ang. Single
Band Ratiometric), ktory umozliwia odczyt temperatury poprzez pomiar wzglednej
intensywnosci pojedynczego pasma emisyjnego przy zastosowaniu dtugosci fali wzbudzajacej
dopasowanej kolejno do przejs¢ ze stanu podstawowego i wzbudzonego jonu lantanowca.
Jako domieszki optycznie aktywne Doktorantka wybrata jony terbu i prazeodymu ze wzgledu
na korzystne polozenie ich stanow energetycznych, ktére umozliwia zbadanie wpltywu
temperatury na proces absorpcji ze stanu wzbudzonego ESA (ang. Excited State Absorption).
W przypadku jonéw Tb" odczyt temperatury byl mozliwy poprzez pomiar wzglednej
intensywnosci pojedynczego pasma emisyjnego zwigzanego z przejéciem Dy — 'F, przy
zastosowaniu dhugos$ci fali wzbudzajacej dopasowanej do przej$¢ z poziomu podstawowego
"Fs — Dy i wzbudzonego 'Fs — °Dy. Badania przeprowadzono takze przy wzbudzeniu
dopasowanym do przej$¢ na wyzej lezacy stan °D3 jondw terbu, co umozliwito aktywowanie
procesu relaksacji krzyzowej [’Ds, 'Fs — “Da, 'Fo]. W przypadku trojwartosciowych jonow
prazeodymu Autorka réwniez zademonstrowala jednopasmowy ratiometryczny termometr
luminescencyjny SBR i mozliwo$é¢ analizy pasm emisyjnych jonéw Pr’* w zakresie $wiatta
czerwonego, zOltego 1 niebieskiego. Odczyt temperatury w tym przypadku polegat na
pomiarze intensywnos$ci pasma emisyjnego w odpowiednim zakresie spektralnym, przy
zastosowaniu dtugosci fali wzbudzajacej przejécie *Hy — P, z poziomu podstawowego oraz
wzbudzenia dopasowanego do procesu ESA zwiazanego z przejsciem *Hs — °P; jonow Pr’*.
W obydwu przypadkach opisujacych materiaty domieszkowane jonami Tb>" i Pr’*, Autorka
zaobserwowata dwa sygnaly emisyjne w tym samym zakresie spektralnym, ale o przeciwnych
zaleznoS$ciach intensywnosci emisji od temperatury. Wiekszo$¢ centrow optycznych wykazuje
temperaturowe wygaszanie luminescencji. W badanych ukfadach luminoforéw wystepuje
termicznie aktywowane wzmacnianie luminescencji na drodze procesu absorpcji ze stanu
wzbudzonego ESA. Poznanie zachodzacych zjawisk w tych materiatach i ich mechanizmow
jest interesujace z punktu widzenia poszukiwania nowych luminoforéw do budowy czujnikéw
optycznych, charakteryzujacych si¢ duza czulo$cig temperatury. Badania zaproponowane
przez Autorke i przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej wpisuja si¢ doskonale w ten

niezwykle aktualny nurt badawczy zwigzany z termometrig luminescencyjna.



Przedmiotem badan sg 4 rodzaje materialow (zarowno amorficznych, jak i krystalicznych),
nalezace do calkowicie réznych grup zwigzkéw nieorganicznych. Sa to: nanokrystaliczne
zwiazki fosforanowe o ogdlnym wzorze KLaP4O,:Ln’" (gdzie Ln = Tb, Eu, Cr, Pr) i proszki
fluorkowe LaF3:Pr’” otrzymane technikg wspolstracania, wolframiany KGd(WO,),:Tb*"
w skali mikrometrycznej syntezowane metoda Pechiniego oraz mieszane tlenkowo-fluorkowe
wielosktadnikowe szkla tellurynowe na bazie TeO;-ZnF,-PbO-Nb,Os-Tb,03 (TZPN:Tb>).

W opracowanej przez Autorke dysertacji zawarty jest przewodnik liczacy blisko 70 stron,
ktéry bardzo dobrze wprowadza czytelnika w zagadnienia zwigzane bezposrednio z tematyka
pracy doktorskiej. Przewodnik sktada si¢ z kilku rozdzialow, w ktérych zawarto migdzy
innymi jasno sprecyzowane cele pracy doktorskiej, wprowadzenie do termometrii
luminescencyjnej i spektroskopii lantanowcoéw, opisano materiaty i stosowane metody
badawcze, przedstawiono w sposob syntetyczny wyniki kompleksowych badan i ich dyskusje.
Autorka stawia hipoteze, ze zrozumienie wszystkich procesoOw zaleznych od temperatury
wplywajacych na luminescencje zwiazkéw domieszkowanych jonami Tb®™ lub Pr’* przy
wzbudzeniu dopasowanym do procesu ESA, umozliwia optymalizacj¢ wykorzystania ich
sygnalu optycznego do bezdotykowego odczytu temperatury z duza czulo$cig. Koncowe
whnioski nie pozostawiaja zadnych watpliwosci, ze cel rozprawy zostal w petni zrealizowany.

Z formalnego punktu widzenia rozprawe doktorskg stanowi zbidr siedmiu tematycznie
spojnych artykutéw opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych o zasiggu
miedzynarodowym. Pierwsze cztery opublikowane prace dotycza temperaturowo-zaleznych
whasciwosci luminescencyjnych materialtéw domieszkowanych pojedynczo jonami Tb*'.
Pierwsza z tego zbioru praca zostala opublikowana w czasopi$mie amerykanskim ACS
Applied Nano Materials. W pracy zbadano wilasciwosci luminescencyjne nanokrysztatow
KLaP40,,:Tb’" w funkcji temperatury. Okreslono wspétczynnik intensywnosci luminescencji
LIR (ang. Luminescence Intensity Ratio) dla pasma zwiazanego z przejéciem "Dy — 'F3 (Tb>")
podczas wzbudzenia linia 485 nm (przejscie 'Fs — "Dy ze stanu podstawowego, proces GSA)
oraz linia 543 nm (przejicie 'Fs — Dy ze stanu wzbudzonego, proces ESA). Zaproponowano
jednopasmowy ratiometryczny termometr emisyjny umozliwiajacy odczyt temperatury.
Maksymalna czutoé¢ temperatury S; dla nanokrysztatow KLaP401,:10%Tb*" wynosi 5.5%/°C
w temperaturze T = 0°C. Przeprowadzono takze systematyczne badania luminescencyjne
nanokrysztalow KLaP4O1,:Tb*" podczas bezposredniego wzbudzenia wyzej lezacego stanu
°D; jonéw terbu. Wyniki badan przedstawiono w czasopismie Scientific Reports. Zauwazono

w badanym ukladzie mozliwo$¢ wykorzystania proceséw mig¢dzyjonowych do poprawy



wiasciwos$ci termometrycznych poprzez aktywowanie procesoOw relaksacji krzyzowej oraz
poprawe stosunku sygnalu do szumu przy monitorowaniu innego pasma emisyjnego
odpowiadajacego przejsciu *Dy — 'Fs jonéw Tb*" o wysokim wspotczynniku rozgatezienia
luminescencji. W tym przypadku okreslono wspdtczynnik intensywnosci luminescencji LIR
dla pasma "Dy — 'F3 (Tb*") w zakresie zielonym podczas wzbudzenia linia 377 nm (przejscie
"Fs — °Ds, proces GSA) i linig 413 nm (przejécie 'Fs — “Ds, proces ESA). Zaproponowano
jednopasmowy ratiometryczny termometr oparty na nanokrysztatach KLaP40;,:100%Tb’>",
dla ktérego maksymalna czuto$¢ temperatury S, wynosi 3.2%/°C w temperaturze T = 190°C.

Przeprowadzono réwniez analiz¢ wptywu innych proceséw zaleznych od temperatury na
zjawisko absorpcji ze stanu wzbudzonego ESA i wlasciwosci termometryczne. Okreslono
miedzy innymi efekty wytracania energii stanu emitujagcego poprzez transfer no$nikow do
pasma przewodnictwa w wielosktadnikowych tlenkowo-fluorkowych szklach tellurynowych
na bazie TeO,-ZnF,-PbO-Nb,Os zawierajacych jony terbu (TZPN:Tb’"). Stwierdzono, ze
mimo niekorzystnie niskiej energii fononowej tych ukladow szklistych (nie sprzyja procesom
absorpcji ze stanu wzbudzonego ESA i termometrii SBR) utrzymuje si¢ relatywnie wysoka
czulo$¢ okolo 2%/°C w szerokim zakresie temperatur od -25°C do 350°C. Wyniki badan
zaprezentowano w pracy opublikowanej w czasopiSmie Journal of Alloys and Compounds.
Wykazano takze korzystny wplyw procesu transferu energii typu metal-metal MMCT
(ang. Metal-to-Metal Charge Transfer) na wlasciwosci termometryczne mikrokrystalicznych
zwiazkow wolframianow KGd(WO,),:Tb*". Na podstawie wspotczynnika intensywnosci
luminescencji LIR dla pasma D; — 'F3 jonéw Tb>* przy wzbudzenia 377 nm (proces GSA)
oraz 413 nm (proces ESA) wyznaczono czulo§¢ temperatury. Jej maksymalna wartos¢ dla
wolframianu KGd(WO4),:80%Tb*" wynosi S; = 1.63%/°C w temperaturze T = 80°C. Wyniki
przedstawiono w pracy opublikowanej w Journal of Physical Chemistry C.

W kolejnej pracy opublikowanej w czasopiSmie ACS Applied Materials & Interfaces
omoéwiono wyniki badan dla nanokrysztaldéw fosforanu potasu KTbP4O,, (KTP) podwojnie
domieszkowanych jonami Tb>*/Eu’" oraz Tb’*/Cr’*. Poddano analizie proces transferu energii
wzbudzenia pomi¢dzy tymi dwoma réznymi rodzajami jondw domieszki oraz okreslono jego
wplyw na proces absorpcji ze stanu wzbudzonego ESA jonow terbu. Zaobserwowano transfer
energii w kierunku Tb>" — Eu’" i Tb" — Cr’*. Autorka wykazata mozliwo$é uzyskania
bardzo wysokiej czulo$ci odczytu temperatury poprzez monitorowanie wzajemnych zmian
intensywnosci pasm emisyjnych jonéw Tb*" i jonow wspotdomieszki (lantanowca lub metalu

przejsciowego).



Dla uktadu z jonami Tb**/Eu’" okre§lono wspétezynnik intensywnosci luminescencji LIR,
jako stosunek intensywnos$ci pasm Dy — 'F, (Tb3 +) do °Do — "F4 (Eu3 +) podczas wzbudzenia
linig 416 nm, ktére odpowiada przejsciom: 'Fs — *Ds jonéw Tb*" ze stanu wzbudzonego
(proces ESA) oraz 'Fy — °D; jondéw Eu’" ze stanu podstawowego (proces GSA). Uzyskano
maksymalng czulo$¢ S; = 1.36%/°C w temperaturze T = 140°C. Dla ukfadu z jonami
Tb>*/Cr’" wyznaczono wspolczynnik LIR jako stosunek intensywnosci pasm emisyjnych
Dy — 'Fs (Tb*") do *T, — *A, (Cr’") przy wzbudzenia linia 413 nm. Uzyskano maksymalna
czulos¢ S, = 2.75%/°C w temperaturze T = 100°C.

Dwie ostatnie prace z cyklu bedacego podstawa niniejszej rozprawy doktorskiej dotycza
wiasciwos$ci emisyjnych i termometrycznych nanokrysztatéw fosforanowych KLaP4O,, oraz
proszkéw fluorkowych LaF; aktywowanych pojedynczo jonami Pr’*. W pracy opublikowanej
w czasopi$mie Advanced Photonics Research przedstawiono wyniki badan termometrycznych
dla jonéw Pr’* w nanokrysztatach KLaP,O;, emitujacych w zakresie zoltym i czerwonym.
Przy zastosowaniu dlugosci fali wzbudzajacej przejscie *Hs — P, ze stanu podstawowego
(proces GSA), zaobserwowano spadek intensywnos$ci emisji ze wzrostem temperatury.
Calkowicie odmienng sytuacj¢ zauwazono dla wzbudzenia dopasowanego do procesu ESA
zwigzanego z przejéciem °Hs — °P; trojwartosciowych jonow Pr'’. W tym przypadku
zaobserwowano termicznie aktywowane wzmacnianie luminescencji. Autorka zwrocila
szczegdlng uwage na wplyw stezenia jonow aktywatora (Pr’") na wiasciwosci tych uktadow
ze wzgledu na obecno$¢ procesow relaksacji krzyzowej. Maksymalng czutos¢ S, = 1.75%/K
w temperaturze T = 573.15 K uzyskano dla nanokrysztatdow KLaP4O,, zawierajacych 2% Pr’”,
ktore emituja $wiatlo w zakresie zoltym zwiazane z przejsciem 'D; — *Hy jonow prazeodymu.

Doktorantka zaproponowata rowniez jednopasmowy ratiometryczny termometr emisyjny
w zakresie niebieskim umozliwiajacy odczyt temperatury. Badania wlasciwosci emisyjnych
ze szczeg6lnym uwzglednieniem termometrii luminescencyjnej przeprowadzita dla proszkow
fluorkowych LaF; domieszkowanych jonami Pr’”. Czulo$¢ zawiera si¢ w przedziale 5-6%/K
w niskiej temperaturze i jest praktycznie niezalezna od st¢zenia aktywatora. Wyniki badan
opublikowano w czasopiSmie New Journal of Chemistry.

Autorka uzyskata bardzo obszerny zbidér wynikéw badan zwigzanych z termometrig
luminescencyjng dla réznych zwigzkéw nieorganicznych: od szkiet 1 mikrokrystalicznych
proszkow do nanomaterialow. Analizujac prace doktorska Pani Joanny Stefanskiej nalezy
podkresli¢ wiasciwy dobdr metod badawczych, szeroki zakres wykonanych pomiaré6w oraz

merytoryczng i rzetelng dyskusje otrzymanych wynikow badan.



Z lekturg pracy doktorskiej zwigzane sg ponizsze dwie uwagi:

1. W przeciwienstwie do proszkéw LaF; 1 mikrokrystalicznych wolframianow (0.3 um)
zwigzki fosforanowe KLaP4O;, otrzymano w skali nanometrycznej. Nie znalaztem jednak
informacji na temat rozmiaru badanych nanoczastek. Czy wystepuje efekt aglomeracji.
Wiasciwosci luminescencyjne sg rozne dla uktadow mikro- i nano-krystalicznych: krytycznie
zaleza od wielkosci krystalitow. Czy rozmiar krystalitow KLaP4O;, bedzie mial znaczacy
wplyw na procesy absorpcji ze stanu wzbudzonego ESA 1 wlasciwo$ci termometryczne?

2. Autorka wykazala obecno$¢ procesoOw transferu energii wzbudzenia w nanokrysztalach
KTbP,0,, podwojnie domieszkowanych jonami Tb*/Eu’" i Tb**/Cr’". Jaka byta wydajnos¢

transferu energii Th’" — Eu’* oraz Tb’" — Cr’*?

W podsumowaniu stwierdzam, ze poziom prezentowanych i dyskutowanych w rozprawie
wynikow badan jest wysoki. Badania byly wykonywane w ramach projektu naukowego
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Prace wchodzace do cyklu, zwigzane
bezposrednio z tematyka rozprawy doktorskiej zostaly opublikowane w renomowanych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. We wszystkich siedmiu artykutach Doktorantka
jest korespondujacym i pierwszym autorem. Na uwage zashiguje opublikowanie wynikow
badan w prestizowym czasopiSmie ACS Applied Materials & Interfaces o bardzo wysokim
wspotczynniku wptywu (IF = 8.758). Jest takze wspodtautorem kolejnych siedmiu publikacii,
ktore nie sg zwigzane z rozprawg doktorska.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny Stefanskiej spetnia
wymagania ustawowe dotyczace nadawania stopni i tytuldow naukowych i wnioskuje do Rady
Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we
Wroclawiu o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Biorac
pod uwage Jej dorobek naukowy, obszerny zbidr uzyskanych wynikoéw badan i ich dyskusje,
warto$¢ naukowa pracy wykraczajaca wyraznie ponad poziom przecigtny, umiej¢tne
wykorzystanie metod badawczych do pelnej charakterystyki materialéw 1 interpretacje
zachodzacych w nich proceséw zwigzanych bezposrednio z termometrig luminescencyjna

whnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny Stefanskie;.
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