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Recenzja pracy doktorskiej mgr Joanny Stefaniskiej,
zatytutowanej: “Synthesis and analysis of the temperature influence on excited state
absorption process in phosphors doped with Th3* and Pr3* ions for applications in
luminescence thermometry”

Praca doktorska Pani mgr Joanny Stefanskiej zostata wykonana w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu. Promotorem
rozprawy, napisanej w jezyku angielskim, jest dr hab. tukasz Marciniak, prof. INTIBS.

Rozprawa obejmuje zestaw siedmiu spdjnych tematycznie, wspdtautorskich
artykutéw opatrzony obszernym, 76 stronicowym referatem, na ktéry sktadajg sie; wstep,
opis badanych zwigzkdéw, metod ich syntezy i zastosowanych metod badawczych,
omoéwienie i dyskusja uzyskanych wynikédw oraz podsumowanie, w ktérym Autorka
przedstawita w skrocie najwazniejsze osiggniete cele. Dobdr przywotywanej literatury, w
liczbie 112 pozycji, uwazam za wtasciwy. Obejmuje on zaréwno najnowsze wyniki badan jak
i prace podstawowe oraz dotyczy wszystkich najwazniejszych watkdw pracy, jasno
pokazujgc, ze Autorka jest dobrze zaznajomiona z podstawami i metodologia badan,
uwzgledniajacg synteze materiatéw, pomiary spektroskopowe, komplementarnos¢
stosowanych technik oraz analize teoretyczng. W rozprawie przedstawiono réowniez wykaz
publikacji i wystgpien konferencyjnych Doktorantki. Jest ona wspétautorkg 14 artykutdw
naukowych (7 z tematyki doktoratu), wyniki prezentowata na 6 konferencjach i
uczestniczyta w realizacji projektu finansowanego przez NCN. Dorobek ten nalezy docenic i
wysoko ocenié.

Artykuty, stanowigce tres¢ rozprawy, opublikowano w prestizowych czasopismach
naukowych, takich jak: Applied Nano Materials, Scientific Reports, Journal of Alloys and
Compounds, The Journal of Physical Chemistry, Applied Materials and Interfaces, Advanced
Photonics Research oraz Royal Society of Chemistry charakteryzujgcych sie wysokim
wspotczynnikiem wptywu (IF dla wiekszosci czasopism przewyzsza 4, a IF Applied Materials
and Interfaces wynosi 8.758). Nalezy zauwazy¢, ze we wszystkich publikacjach Pani Joanna
Stefanska jest pierwszg autorkg, a w szesciu z wymienionych publikacji jest
korespondujgcym autorem. Ponadto, na podstawie zatgczonych oswiadczen wspdtautordw
informujgcych o ich indywidualnym wktadzie w odniesieniu do syntetyzy materiatéw,
wykonania pomiaréw i interpretacji wynikdw nie mam watpliwosci co do wiodgcej roli
Doktorantki w przygotowaniu tych artykutéw.

Uwazam, ze rozprawa doktorska jest napisana w sposdb jasny i przejrzysty oraz
starannie zredagowana. Proporcje pomiedzy zagadnieniami o charakterze podstawowym i



technologicznym, a opisem badan wtasnych Autorki zostaty, moim zdaniem, wfasciwie
wywazone.

Tematyka przedstawionej rozprawy dotyczy termometrii luminescencyjnej. Ta
bezdotykowa metoda bazuje na pomiarze fotoluminescenc;ji i analizie jej cech spektralnych
pozwalajgc na okreslenie temperatury w bardzo szerokim zakresie, od temperatur
helowych do ponad 1500 K. Wybdr tematyki badawczej rozprawy oceniam wysoko,
uwazam j3 za niezwykle interesujacga i aktualng, posiadajgca rowniez bardzo duze znaczenie
aplikacyjne. Obecnie prowadzone na Swiecie badania majg na celu zwiekszenie zakresu,
czutosci i doktadnos$ci metod luminescencyjnego pomiaru temperatury, i w ten nurt badan
wpisuje sie rozprawa Pani Joanny Stefanskiej.

Cele przedstawionej rozprawy obejmowaty;

e synteze roinych luminoforéw domieszkowanych jonami Tb3 lub Pr3* w celu
wyselekcjonowania materiatdw wskazujgcych wydajng, zalezng od temperatury,
luminescencje bedgcg wynikiem procesu absorpcji z poziomu wzbudzonego (ESA),

e badania, w szerokim zakresie temperatur, wtasciwosci strukturalnych, morfologicznych i
optycznych wybranych luminoforéw,

e analize wynikow eksperymentalnych pod katem wptywu temperatury na procesy
optyczne i parametry materiafowe majgce ostatecznie wptyw na emisje jondw Th3* i Pr3*
w warunkach pobudzania na drodze absorpcji z poziomu wzbudzonego,

e poréwnanie wynikéw doswiadczalnych z wynikami symulacji komputerowych w celu
pogtebienia wiedzy o wptywie temperatury, parametréw materiatowych i koncentracji
domieszek (w tym ko-domieszek) na charakterystyki spektralne,

e wykorzystanie, nabytej podczas prowadzenia badan, wiedzy w celu opracowania
nowych materiatéw luminescencyjnych, wykorzystujacych silnie zalezny termicznie
proces ESA jondéw lantanowcow, o wtasciwosciach przewyzszajacych aktualnie znane
uktady, do wybranych zastosowan w termometrii luminescencyjnej.

W badaniach opisanych w niniejszej rozprawie wykorzystano nastepujace zwigzki:
cztero-fosforany (typu KLaP4O12), wolframiany (typu KGd(WOa4);), szkta oksyfluoro-
tellurytowe oraz fluorki (typu LaFs). Materiaty te domieszkowano réznymi stezeniami
jondw Tb3* lub Pr3*, réwniez z dodatkiem ko-domieszek w postaci jonédw Eu3* lub Cr3*. Tak
wiec badania przeprowadzone zostaty dla materiatéw luminescencyjnych o rdinej
morfologii poczgwszy od nanomateriatéw, poprzez mikrokrystaliczne proszki, az po szkta.
Rozprawa zawiera bogaty materiat doswiadczalny otrzymany przy wykorzystaniu
szerokiego spektrum technik pomiarowych obejmujgcego: spektroskopie rentgenowska z
dyspersjg energii, dyfrakcje rentgenowsks, transmisyjng mikroskopie elektronowsy,
rozpraszanie Ramana, atomowg spektrometrie emisyjng ze wzbudzeniem w plazmie
indukowanej, pomiary widm wzbudzenia, emisji i transmitancji, kinetyke i wydajnos¢
kwantowg fotoluminescencji. Nalezy podkresli¢, ze wiele z tych pomiaréw przeprowadzono
w dosy¢ szerokim zakresie temperatur w celu dokfadnej analizy zaleznosci termicznej



procesu ESA i oceny mozliwosci zastosowania wybranych luminoforéow w termometrii

luminescencyjnej. W ramach badan stworzono rdéwniez autorskie oprogramowanie

pozwalajgce na rozwigzywanie uktadu dynamicznych réwnan stanu, opisujgcych zmiany w

populacji pozioméw energetycznych jondw Tb3*,

W sposdéb bardzo systematyczny i staranny Autorka scharakteryzowata serie
wytworzonych materiatéw, badania byty prowadzone dla materiatéw o réznym sktadzie,
zaréwno jesli chodzi o jon lantanowca jak i koncentracje jondw ko-domieszki, w dosy¢
szerokim zakresie temperatur.

Poniewaz, znaczna cze$¢ wynikow, uzyskanych w trakcie realizacji pracy, zostata juz
opublikowana we wspomnianych wczesniej 7 artykutach w czasopismach o wysokiej
renomie naukowej, a tym samym byty poddane wnikliwym i krytycznym recenzjom, a
nastepnie zweryfikowane przez miedzynarodowe srodowisko naukowe, czuje sie zwolniony
przed ich ponownym szczegétowym omawianiem. Ponizej chciatbym wskazaé
najwazniejsze osiggniecia oraz watki rozprawy, zastugujgce moim zdaniem na szczegdlna
uwage i podkreslenie. Nalezg do nich;

e przeprowadzenie syntezy réznego typu luminoforéw domieszkowanych, w szerokim
zakresie koncentracji, jonami Tb3* lub Pr3*. Cztero-fosforany (typu KLaP4O12) i fluorki
(typu LaFs3) w postaci proszkowej otrzymano metodg wspoétstrgceniowq (coprecipitation
method), natomiast wolframiany (typu KGd(WOas),), réwniez w postaci proszkowe;j,
otrzymano metoda sol-gel. Ponadto przeprowadzono  synteze szkiet
oksyfluorotellurytowych,

e wyznaczenie, na podstawie przeprowadzonych badan, a nastepnie modelowania,
zaleznosci temperaturowych szeregu procesdw, takich jak np. relaksacja
bezpromienista, relaksacja skrosna, transfer energii, wptywajacych na zjawisko absorpcji
ze standw wzbudzonych jondéw Tb3* i Pr3*,

e zademonstrowanie idei bezdotykowego odczytu temperatury oraz 2D mapowania
temperatury z wykorzystaniem procesdw absorpcji w stanie wzbudzonym (ESA) w
miejsce podejscia konwencjonalnego wykorzystujgcego pomiar stosunku natezenia linii
widmowych (ang. fluorescence intensity ratio (FIR)) badZz pomiar czasu zaniku
luminescencji. Wskazano na zalety opracowanej metody w stosunku do znanych
systemow, wynikajgce miedzy innymi ze wzrostu intensywnosci wzbudzanej na drodze
ESA luminescencji wraz z temperaturg,

e przedstawienie pierwszego jednopasmowego ratiometrycznego (ang. single band
ratiometric, SBR) termometru luminescencyjnego umozliwiajgcego odczyt temperatury
poprzez pomiar wzglednej intensywnosci pojedynczego pasma emisyjnego jonéw Tb3*
zwigzanego z przejSciem °Ds—>’Fs3, przy zastosowaniu dtugosci fali wzbudzajgcej
dopasowanej kolejno do przejs¢ z poziomu podstawowego (GSA) ’Fe—>°Ds i
wzbudzonego (ESA) 'Fs—°Da,

e pogtebiona analiza istoty transferu energii pomiedzy dwoma réznymi rodzajami jonéw
ko-domieszki oraz jego wptywu na proces ESA jonéw Tb3'. Jon Eu®" zostat
wyselekcjonowany jako przedstawiciel lantanowcéw, natomiast jako jon Cr3* jako



przedstawiciel metalu przejsciowego. Wykazano, ze mozliwe jest uzyskanie bardzo
wysokiej czutosci odczytu temperatury poprzez monitorowanie wzajemnych zmian
intensywno$ci pasm emisyjnych jonéw Tbh3* oraz jondw ko-domieszki,

e wykazanie mozliwos¢ wykorzystania procesdw miedzyjonowych do poprawy wtasciwosci
termometrycznych.  Badania  takie  przeprowadzono uzywajagc  wzbudzenia
dopasowanego do przejs¢ na poziom °Ds jonu Tb3*, co umozliwito aktywowanie procesu
relaksacji krzyzowej {°Ds, ’Fe}—{°Ds, ’Fo}. W tym przypadku nastgpita mozliwos¢
monitorowania innego pasma emisyjnego odpowiadajgcego przejsciu °Ds—’Fs o
wysokim wspétczynniku rozgatezienia luminescencji, zwiekszajac stosunek sygnatu do
szumu.

W rozprawie Pani Joanny Stefaniskiej nie zauwazytem istotnych btedéw merytorycznych.

Moje nieliczne uwagi, pytania i sugestie, w tym o charakterze dyskusyjnym, dotycza

nastepujacych zagadnien:

e wyraznego uzasadnienia wyboru matryc dla luminoforow bedacych przedmiotem
rozprawy oraz wyboru domieszek optycznych,

e pewnym mankamentem pracy jest dla mnie brak w podsumowaniu ostatecznej
konkluzji, wynikajacej z catego przedstawionego cyklu publikacji, dotyczacej wskazania
najbardziej obiecujgcego, z punktu widzenia metody SBR, uktadu matryca-aktywator
oraz wskazania jego parametrow ilosciowych, takich jak koncentracje domieszek,
czutos¢, zakres mierzonych temperatur, krzywa kalibraciji, ...,

e wptywu morfologii badanych luminoforéw (nanomateriat, mikrokrystaliczny proszek,
szkto) na ich witasciwosci istotne z punktu widzenia zastosowan w termometrii
luminescencyjnej, a szczegdlnie technice SBR,

e dla wielu zastosowan istotna jest konstrukcja wydajnych luminescencyjnych
termometréw, ktére mogg pracowa¢ w szerokim zakresie temperatur, szczegdlnie
obejmujgcym wysokie temperatury. Przedstawione w rozprawie badania obejmowaty
zakres temperatur do okoto 350 K. Bytbym zobowigzany za komentarz dotyczacy
wykorzystania techniki SBR i badanych luminoforéw w zakresie wysokich temperatur.

Podsumowujgc, praca stanowi samodzielny, oryginalny i ciekawy dorobek naukowy
Autorki. Dowodzi duzej biegtosci Doktorantki w zakresie fizyki zjawisk zachodzgcych w
domieszkowanych  jonami lantanowcédw  materiatach  dielektrycznych, technik
eksperymentalnych oraz metod ich analizy. Dodatkowo, otrzymane materiaty byty badane
pod katem zastosowan w nowych systemach termometrii luminescencyjnej, co jest wazng i
ciggle aktualng dziedzing badan i wpisuje sie w ogdlnoswiatowe poszukiwania nowych
funkcjonalnych luminoforow.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Joanny Stefanskiej spetnia wymagania
ustawy o tytule i stopniach naukowych niezbedne dla uzyskania stopnia doktora i wnosze o
dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony pracy, a w przypadku pozytywnego jej
zakonczenia, ze wzgledu na nowatorski i wszechstronny charakter badan oraz istotny
dorobek naukowy Doktorantki, wnosze o wyrdznienie rozprawy.



