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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Elzbieciak-Piecki "The investigation of
influence of crystal field strength on relative sensitivity of Cr3* doped nanocrystalline
luminescent thermometers”

Recenzowana praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Elzbieciak-Piecki zostala
wykonana w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.
Promotorem rozprawy byt dr hab. Lukasz Marciniak, prof. INTiBS.

Okreslony w tytule temat rozprawy doktorskiej dotyczyl badan nad synteza oraz
doglebnym scharakteryzowaniem nanomateriatow pod wzgledem fotofizycznym, w aspekcie
projektowania termometréw luminescencyjnych, opartych o emisje jonow Cr¥" w szeregu
roéznych nanokrystalicznych matryc. Badane matryce obejmuja wielosktadnikowe zwigzki
tlenkowe glinianow, galanow i skandanow ziem rzadkich, tzn. granaty: GdsAlsO1 (GAG),
GdzGasO12 (GGG) i ich struktury mieszane GdzAlsxGaxO12, Y3AlsO12 (YAG), Y3GasO1
(YGG), Y3AlGaO12 (YAGG) i La,LuGasOi2 (LLGG) oraz perowskity: LaScOs (LSP)
i YAIO3 (YAP). Wymienione matryce domieszkowane byty jonami Cr®*, o statym lub
zmiennym stezeniu, oraz w wybranych przypadkach wspotdomieszkowane jonami Nd**
0 tym samym st¢zeniu lub o zmiennym stezeniu tego jonu, jak w przypadku matrycy LLGG.
Natomiast w przypadku perowskitu LaScO3z domieszkowanego Cr wspotdomieszke stanowity
rézne jony ziem rzadkich (o takim samym stezeniu). Warto w tym miejscu wyeksponowac
ogromng liczbe 98 matryc, zsyntetyzowanych i szczegélowo zbadanych przez Doktorantke,
co $wiadczy o ogromnym zakresie wykonanej pracy eksperymentalne;.

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Elzbieciak-Piecki obejmuje zestaw pigciu
spojnych tematycznie wspotautorskich publikacji, oznaczonych jako P1-P5, ktore ogtoszone
zostaly w najbardziej prestizowych czasopismach naukowych, takich jak: (P1) Sensors and
Actuators B (2018); (P2) Frontiers in Chemistry (2018); (P3) New Journal of Chemistry
(2019); (P4) Chemical Engineering Journal (2021); oraz (P5) Physical Chemistry Chemical

Physics (2020). Sa to czasopisma naukowe charakteryzujace si¢ bardzo wysokim i wysokim
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wspotczynnikiem wptywu (IF). Calkowity IF tych 5 artykulow wynosi 28,16, co daje Srednia

warto$¢ IF = 5,63 na jeden artykul. Nalezy zauwazy¢, ze we wszystkich tych publikacjach
mgr inz. Karolina Elzbieciak-Piecka jest pierwszym i korespondujgcym autorem. Prace te sg
wspotautorskie, z liczbg autoréw od 2 do 4. Na podstawie zalagczonych oswiadczen mam
petna jasno$¢, ze rola Doktorantki w wykonanych pracach badawczych, opracowaniu
uzyskanych wynikoéw i ich krytycznej dyskusji, oraz stworzeniu omawianych artykulow
naukowych byta wiodaca.

Gtownym celem tego cyklu prac sg przedstawione w dysertacji badania, skupiajace si¢
na bardzo wnikliwej analizie wptywu sity pola krystalicznego na wzgledng czutosé
nanokrystalicznych termometréw luminescencyjnych domieszkowanych jonami Cr?*.
Doktorantka jasno cel ten okreslita i zrealizowata zadania badawcze polegajace na zbadaniu:
1. Wptywu stechiometrii uzytej matrycy na wzgledng czulos¢ termometrow
luminescencyjnych bazujacych na jonie Cr3*, [praca P1]; 2. Wplywu stezenia domieszek na
czulo$¢ wzgledna termometréw luminescencyjnych opartych na Cr3, [praca P2];
3. Optymalizacji stechiometrii matrycy i stezenia jonéw domieszkujacych, [praca P3];
4. Wptywu wspotdomieszkowania jonami lantanowcow na lokalne $rodowisko wokot jonow
Cr¥*, [praca P4]; oraz 5. Okresleniu wplywu natezenia pola krystalicznego i metod
wyznaczania luminescencyjnych z czasem zycia (zaniku luminescencji) na czutosci wzglgdne
termometrow [praca P5].

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Elzbieciak-Piecki jest zwigztym, dobrze
przemyslanym komentarzem do pigciu wymienionych powyzej publikacji. Autorka na
poczatku tego opracowania przedstawita cel pracy i zamiescita kolejno: streszczenia rozprawy
w jezyku polskim 1 angielskim oraz swdj dorobek naukowy. Dalsza cz¢$¢ dysertacji sktada si¢
ze wstepu 1 czgsci teoretycznej, w ktorej Doktorantka przybliza czytelnikowi, w sposob
zwiezly, tematyke i obiekty badan. Prezentuje aspekty strukturalne i spektroskopowe
badanych materialéw, termometri¢ luminescencyjng oraz przedstawia cze$¢ doswiadczalng
wsparta opisem syntez badanych nanonkrystalitow domieszkowanych jonem Cr®* i stosowana
aparatur¢ badawczg. Nastgpnie prezentuje uzyskane wyniki badan wraz z dyskusja, zataczajac

pliki pdf 5 artykutow naukowych bedacych podstawa dysertacji Doktorantki, oraz cytowang
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literaturg, skladajaca si¢ ze starannie wyselekcjonowanych 157 pozycji. Calo$¢ tego

opracowania zawarta jest na 181 stronach. Wszystkie czg$ci recenzowanej rozprawy
doktorskiej sg przedstawione we wlasciwej wzajemnej proporcji. Cze$¢ teoretyczna pracy
oraz komentarze do pieciu artykutow naukowych sg jednoczesnie cennym wprowadzeniem do
tematyki badan prowadzonych oraz dobrze wywazonym komentarzem do publikowanych
prac. Prace te (P1-P5), przed ich ogloszeniem zostaty poddane bardzo wnikliwym recenzjom,
nie widz¢ uzasadnienia, aby je ponownie szczegoétowo omawiaé. Chcialbym podkresli¢, ze
calos¢ pracy doktorskiej czytalem z ogromnym zainteresowaniem. Mam jednak pewne
drobne zastrzezenia do przedtozonego komentarza, o czym jeszcze wspomng.

Mgr Karolina Elzbieciak-Piecka w sposob konsekwentny i skrupulatny zrealizowata
ambity cel swojej rozprawy doktorskiej, wykonujac wszystkie zaplanowane zadania
badawcze. Autorka rozprawy uzyskata szereg wartosciowych i innowacyjnych wynikow
badan, popartych doglgbng analizg badanych nanomateriatlow. Doktorantka okreslita czynniki
wplywajace na natezenie pola krystalicznego w badanych matrycach domieszkowanych
jonami Cr** i wspétdomieszkowanych jonami lantanowcéw, glownie Nd°*, a ponadto
zbadata wplyw natezenia pola krystalicznego na zmian¢ czuto$ci wzglednej analizowanych
termometrow luminescencyjnych. Odnosza si¢ one do okres§lenia i zrozumienia korelacji
pomigdzy parametrami materiatowym matrycy, takimi jak: jej stechiometria, odlegtos¢ metal-
tlen, stezenie jonow Cr® i jonéw lantanowcow (wbudowujacych sie w matryce)
w relacji do natezenia pola krystalicznego oraz wilasciwosci spektroskopowych. Bardzo
waznym zagadnieniem bylo tez zbadanie szybkosci termicznego wygaszania luminescencji
jonow Cr®", parametr ten jest bowiem kluczowy dla doktadnoéci wskazan opracowanych
nanotermometréw, w konteksécie ich potencjalnych aplikacji. Do najwazniejszych osiggnig¢
Doktorantki w ramach ocenianej dysertacji nalezy zaliczy¢:

1. Wykazanie, ze termometr luminescencyjny oparty o temperaturowo zalezng zmiang
intensywnosci  szerokopasmowej emisji jonow Cr®" odpowiadajacej przejéciu
4Ta) —*Asg) jest bardziej przydatny do precyzyjnego, bezkontaktowego wyznaczania
temperatury, niz oparty o waskie pasmo emisyjne odpowiadajace przejsciu
2E(g) — “Asg (diagram Tanabe-Sagano). Potwierdzenie korzystnego wplywu
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transferu energii Cr¥*— Nd*, ktory wskutek zwickszenia szybko$ci wygaszania

luminescencji jonow Cr®* powoduje zwiekszenie czulosci wzglednej (Sr ) badanych
termometrow luminescencyjnych.

2. Wykazanie, ze materiaty wspotdomieszkowane jonami Cr** i Nd** (w poréwnaniu do
materialéw z domieszka jedynie Cr’*) maja znaczaco zawezony uzyteczny zakres
stezenia jonéw Cr**, w ktorym obserwuje sie luminescencje pochodzaca od tych
jonéw. Wplywa to znaczgco na zwigkszenie wartoSci czutosci wzglednej (Swr),
przyktadowo materiat YAGG (Y3Al:GasO12) wykazuje w temperaturze -50°C
znaczacy  wzrost  wartosci  czutosci  wzglednej od  Sr=1,3%/°C dla
Y3Al1,Gaz012:10%Cr3* do Sr=2,2%/°C dla Y3Al,Gaz012:10%Cr**,1%Nd*".

3. Udowodnienie (praca P3), w oparciu o badania nad perowskitem LaScOs3, ze obecnosé
wspotdomieszki jonu lantanowca w strukturze matrycy wptywa na zmiane dtugosci
wigzan w oktaedrze [CrOg]® poprzez oddziatywanie na lokalne pole krystaliczne w
otoczeniu jonéw Cr®*. Zmiany sity pola krystalicznego prowadza do zmiany przerwy
energetycznej pomiedzy termicznie sprzezonymi poziomami wzbudzonymi 2E
i T(g) jonow Cr¥*, wptywajac na termiczne wygaszanie ich luminescencji.

4. Wyjasnienie wplywu stezenia jonéw domieszek Cr** i Nd** na wzgledng czutoéé
termometru luminescencyjnego wykorzystujacego, jako parametr termometryczny,
stosunek intensywno$ci pasm emisyjnych tych jonow w matrycy o stechiometrii
LasLuGasO12 charakteryzujacej si¢ najstabszym polem krystalicznym oraz najwyzsza
wartoscia czuto$ci wzglednej sposrod analizowanych materialow. Okreslenie zmian
strukturalnych w nastgpstwie wbudowania si¢ jonu lantanowca w struktur¢ matrycy,
znaczaco wplywajacych na temperaturowa zalezno$é luminescencji jonow Cr?",

5. Potwierdzenie, w procedurze wyznaczania czasow zaniku (stosujac trzy rézne metody:
srednie czasy zycia luminescencji, dopasowanie funkcji dwuwykladniczej oraz
ratiometryczna), ze najwyzsze wartosci czutosci wzglednej uzyskuje si¢ dla materiatu

La;,LuGasO12 charakteryzujacego si¢ najnizszg sita pola krystalicznego.

Badania w ramach niniejszej rozprawy wykonane zostaly bardzo profesjonalnie,
systematycznie 1 z duzg precyzja. Oceniana praca jest interesujgca 1 zawiera elementy
nowosci naukowej, na ktore wczes$niej wskazalem. Lektura tej rozprawy przekonuje mnie, ze

Doktorantka potrafi wlasciwie zaplanowac 1 skutecznie przeprowadzi¢ realizacje okreslonych
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prac badawczych oraz podja¢ kompetentna dyskusje naukowa w konfrontacji z danymi

dostgpnymi w literaturze naukowej. Nalezy podkresli¢, ze czyni to korzystajac w oparciu

rozlegly dostgpny material zrédlowy.

Rolg recenzenta jest oczywiscie nie tylko podkreslanie zalet ocenianej pracy, ale rowniez
wskazanie uchybien, elementow 0 charakterze polemicznym Ilub wymagajacych
skomentowania. Zaczne od kilku uwag i drobnych uchybien:

e Autorka nie przedstawia w streszczeniu w jezyku polskim nazewnictwa matryc,
brakuje okreslenia nazw badanych wielotlenkowych zwigzkéw glinianowych,
galanowych i skandanowych.

e Uwazam, ze korzystnym dla przejrzystos$ci rozprawy byloby zamieszczenie indeksu
stosowanych skrotow, badanych w duzej liczbie (98) matryc: granatéw i perowskitow.

¢ Niefortunne sa sformulowania wynikajace z thumaczenia streszczenia na jezyk polski
(efekt kalki jezykowej) np. eksponencjalny, dwueksponencjalny zamiast po prostu
wyktadniczy, lub tempo (wygaszania) zamiast szybkos¢, spadek (intensywnosci)
zamiast zmniejszenie, obnizenie.

Chcialbym tez zapyta¢ o:

e Motywacje wyboru jonu Nd®* jako wspétdomieszki (Tabela 1) do badanych (matryc)
materiatéw opartych o jonu Cr*.

e Nie jest dla mnie do konca jasna motywacja wyboru perowskitu YAIOs3
(domieszkowanego Nd*" o réznym stezeniu), w odréznieniu od perowskitu LaScOs
(domieszkowanego réznymi jonami Ln), gdzie uzasadnienie jest bardzo oczywiste
(praca P4).

e Na wlasciwos$ci optyczne jonow chromu wptywa sila pola krystalicznego matrycy,
zgodnie z diagramem Tanabe-Sugano dla jonéw o konfiguracji elektronowej d°, gdzie
np. potozenie stanu *T2g jonéw Cr¥* znaczaco zalezy od pola krystalicznego (stabego
lub silnego). W pracy P3 Autorka optymalizujac sktad matrycy LasxLuxAlsyGayO1o
szczegdtowo analizuje wptyw zastepowania jonoéw A1 przez jony Ga®** (o wickszym
promieniu jonowym) oraz zastgpowania jonéw domieszki Cr®* (stale i zmienne
stezenie Cr) jonem f-elektronowym Nd*" (zmienne stezenie Nd przy stalym stezeniu
Cr) — uzyskujac najwyzsza wartos¢ czutoSci wzglednej sposrod analizowanych

materiatdéw dla matrycy o sktadzie La;LuGasO12:1%Cr, 5%Nd. Interesujacym bytoby
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dowiedzie¢ sie, czy wspoldomieszkowanie jonéw Cr¥*, innym niz Nd** jonem

lantanowca, moze by¢ dobrg alternatywg dla tej lub innej (wérdd badanych) matrycy.
Na ile diagram Tanabe-Sugano moze by¢ pomocny w takich przewidywaniach?

e Chcialbym tez zapyta¢, czy Doktorantka, na podstawie doglebnych badan
przeprowadzonych w pracy P4, ma obserwacje i/lub przemyslenia odnoszace si¢ do
odpowiedniej matrycy i pary jonow Cr/Ln, w kontek$cie uzycia korzystnych cech
nanomateriatlu w termometrii luminescencyjnej?

Doktorantka w pelni osiggnela postawiony cel pracy a uzyskane wyniki badan
opublikowane zostaly w najbardziej prestizowych czasopismach o bardzo wysokim
wspotczynniku oddzialywania IF. Nalezy z uznaniem wskaza¢, ze mgr inz. Karolina
Elzbieciak-Piecka od poczatku jej naukowej kariery, tj. od roku 2018 doktorantka moze
wykaza¢ w swoim naukowym CV juz 10 pozycji, dla ktorych uzyskata Indeks Hirscha 7
z liczba cytowan 186. Dobitnie $wiadczy to 0 bardzo wysokiej wartosci naukowej
ogloszonych prac i wielkiej aktywnosci publikacyjnej Doktorantki.

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Elzbieciak-Piecki spelnia wszelkie wymogi
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawa z dnia 14 marca 2003 roku oceniam jako
bardzo dobra i innowacyjng. W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady Naukowej
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu 0 dopuszczenie
mgr inz. Karoliny Elzbieciak-Piecki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie doceniajagc wysokg warto$¢ naukowsg pracy doktorskiej, profesjonalny poziom
wykonanych badan o innowacyjnym charakterze oraz z uwagi na ogromna ilos¢ pracy
wlozonej w realizacje tej rozprawy, popartej wyrdzniajacym si¢ dorobkiem naukowym
(facznie 9 publikacji ogtoszonych w najbardziej prestizowych czasopismach naukowych
I rozdzial w ksigzce wydawnictwa Springer) Doktorantki, zglaszam wniosek o wyréznienie

tej rozprawy doktorskiej przez Rade¢ Instytutu.

b
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