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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. KAROLINY ELZBIECIAK-PIECKI
pt.: ,,The investigation of influence of crystal field strength on relative sensitivity of Cré* doped
nanocrystalline luminescent thermometers”

wykonanej pod opieka naukowa dr hab. Lukasza Marciniaka, prof. INTiBS PAN

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu. Niniejsza dysertacja doktorska,
na co zezwala obowigzujaca ustawa 0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki, zostata napisana w formie zbioru pigciu tematycznie spojnych
opublikowanych  artykutbw w  czasopismach  naukowych.  Wszystkie  publikacje
jednotematycznego cyklu prac =zostaly opublikowane w recenzowanych czasopismach
anglojezycznych o zasiggu migdzynarodowym o wysokiej renomie w $rod czasopism w obszarach
chemii i nanotechnologii. Wspotczynnik oddziatywania czasopism w roku publikacji wynosi od 3
do 10. Wérdd artykutdw sg prace opublikowane w czasopismach takich jak: Sensors and Actuators
B, Frontiers in Chemistry czy Chemical Engineering Journal. Pod wzgledem formalnym
recenzowana praca liczy 181 stron tekstu, wliczajac w to rysunki, tabele oraz bibliografi¢
(157 pozycji) i podzielona zostata na 10 rozdzialow obejmujacych min. wprowadzenie i cel pracy,
opis teoretyczny, cz¢$¢ eksperymentalng oraz podsumowanie. Wedtug bazy naukowej Scopus

(Elsevier) na dzien 28.06.2021r. Doktorantka opublikowata 9 recenzowanych prac z tzw. listy
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Filadelfijskiej o zasiggu migdzynarodowym (w tym 5 prac bezposrednio zwigzanych z rozprawg
doktorska), ktore wszystkie byty dotychczas niezaleznie cytowane 155 razy. Indeks Hirscha mgr
ELZBIECIAK-PIECKI wg tego samego zrodla wynosi 7. Ponadto Doktorantka 8 razy
prezentowala otrzymane wyniki na krajowych i mi¢dzynarodowych konferencjach naukowych. W
trakcie realizacji doktoratu Autorka realizowata jako kierownik jeden grant naukowy Preludium
finansowany przez Narodowe Centrum Nauki oraz byla wykonawca w grancie First Team

finansowanym przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskie;j.

Dysertacja mgr ELZBIECIAK-PIECKI po$wiecona jest projektowaniu, a nastepnie
otrzymywaniu wielofunkcyjnych nanokrystalicznych bezkontaktowych termometrow opartych o
zwigzki takie jak: GdzAlsxGaxO12, Y3Al,GasO1, LaScOs, LasxLuxAlsyGayO12 oraz granaty
itrowo-aluminiowe. Dynamiczny rozwoj przemyshu, inzynierii materialowej, nanofotoniki i
nanotechnologii, jak rowniez postepujaca miniaturyzacja prowadza do ciaglej redukcji rozmiarow
stosowanych struktur i materiatéw. Rozwdj nauk chemicznych i inzynierii materialowej skutkuje
coraz powszechniejszym stosowaniem materialow 0 rozmiarach submikronowych, a w przypadku
nanostruktur elementéw o rozmiarach mniejszych niz 100 nm. Wiele z tych struktur posiada juz
istotne aplikacje komercyjne, podczas gdy inne sg w sferze badan naukowych. Przyktadem moze
by¢ tutaj bezkontaktowa termometria luminescencyjna na bazie nanomateriatéw, ktorej rosnacy
wzrost zainteresowania jest obserwowany w ciagu ostatnich kilkunastu lat. Obecnie prowadzone
na calym $wiecie prace majg na celu zwigkszenie czulo$ci termometréw luminescencyjnych w celu
polepszenia wydajnosci pomiaru termicznego wykonanego przy ich uzyciu. Dlatego tez
przedstawione w rozprawie doktorskiej badania, skupiajg si¢ na wnikliwej analizie wplywu sity
pola krystalicznego matrycy na wzgledng czulo$¢ nanokrystalicznych termometrow
luminescencyjnych domieszkowanych jonami Cr®* oraz wspotdomieszkowanych jonami
pierwiastkow ziem rzadkich. Cele badan zostaly okres§lone w sposdb jasny i nie budzacy
zastrzezen. Prace badawcze zawarte w rozprawie sag kompleksowe tzn. zawierajg zarowno metody
otrzymywania nanomaterialow, wlasciwg syntez¢ zwigzkéw oraz ich pelng charakteryzacje
strukturalng, morfologiczng 1 optyczng. Ta wszechstronno$¢ jest niewatpliwie pozytywnym

czynnikiem wyrdzniajacym prace.
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W pierwszej pracy cyklu pt.: ,,Temperature sensitivity modulation through crystal field
engineering in Ga** co-doped GdsAlsxGaxO12:Cr3*, Nd** nanothermometers” opublikowanej w
Sensors and Actuators B oraz w pracy pt.: ,, The impact of Cr®* doping on temperature sensitivity
modulation in Cr®* doped and Cr3*,Nd** co-doped Y3AlsO12, Y3Al:GasO1 and Y3GasOiz
nanothermometers” opublikowanej w Frontiers in Chemistry, Doktorantka opisuje zaleznos¢
pomiedzy sila pola krystalicznego, a okreslonymi parametrami materiatowymi. Na podstawie
przeprowadzanych badan stwierdza, ze ze wzgledu na wzrost odleglosci migdzyjonowej pomiedzy
metalem podstawianym przez jony Cr3* a tlenem, zaobserwowano stopniowy spadek sily pola
krystalicznego oddziatujacego na jony Cr®" zlokalizowane w oktaedrycznych pozycjach
krystalograficznych. Wspomniany wzrost odlegtosci metal-tlen byt wynikiem zastgpienia jonow 0
mniejszym promieniu jonowym AI**, jonami o wigkszym promieniu jonowym Ga** w badanej
matrycy GdsAlsxGaxO12. Podobny efekt zaobserwowano w kolejnym podej$ciu gdzie wzrost
stezenia jonow Cr®* przyczynit sie do wydtuzenia $redniej odlegtosci pomigdzy metalem a tlenem,
prowadzac do obnizenia sity pola krystalicznego. W obu przypadkach, obserwowane obnizenie
sity pola krystalicznego skutkowalo wzrostem czulosci wzglednej termometrow
luminescencyjnych. Intensywno$¢ immisji jonu Nd** w obydwu przypadkach zostata
wykorzystana, jako wewngetrzy sygnat referencyjny. W kolejnej pracy pt.: ,,Step by step designing
of sensitive luminescent nanothermometers based on Cr®*, Nd** co-doped La;-.LuxAls-,GayO1.
nanocrystals” opublikowanej w New Journal of Chemistry Autorka optymalizuje, biorac wnioski
z poprzednich prac, wiasciwg stechiometri¢ materiatu matrycy LazxLUxAlsyGayO12, analizujac
zarébwno molowy stosunek kationow La®" i Lu®* wbudowujacych sie w dodekaedryczna pozycje
krystalograficzng jak i AI®* i Ga*" wbudowujacych sie w oktaedryczna pozycje krystalograficzng
w matrycy. Dowodzi, ze matryca o stechiometrii LasLuGasO12, charakteryzujacy si¢ najstabszym
polem krystalicznym oraz najwyzsza wartosciag czuloSci wzglednej sposrod analizowanych
materiatow. W kolejnym artykule z cyklu pt.: ,,Structurally induced tuning of the relative sensitivity
of LaScOs:Cr3* luminescent thermometers by co-doping lanthanide ions” opublikowanym w
Chemical Engineering Journal, Doktorantka bada temperaturowg zalezno$¢ luminescencji jonow
Cr3* w perowskicie LaScOs dodatkowo wspotdomieszkowanym réznymi jonami lantanowca na
+111 stopniu utleniania tj. Nd®*, Eu®*, Ho®*, Tm®, Yb** i Pr¥*. Dowodzi, ze wspotdomieszka jonu

lantanowca moze stuzy¢ nie tylko jako wewnetrzny sygnat referencyjny, ale rowniez mie¢ wpltyw
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na dtugos$¢ wiazania Cr-O i docelowo oddzialywac na site lokalnego pole krystaliczne w poblizu
jonow Cr¥*. W ostatniej pracy jednotematycznego cyklu pt.: “Cr®* based nanocrystalline
luminescent thermometers operating in a temporal domain” opublikowanej w Physical Chemistry
Chemical Physics, Pani Magister prezentuje niezwykle interesujgce wyniki dotyczgce termometrii
luminescencyjnej opartej na termicznie indukowanym skracaniu si¢ czasu zycia luminescencji
poziomu wzbudzonego %E w jonach Cr¥*. Ponadto rozpatruje trzy rézne procedury wyznaczania
czasow zaniku luminescencji tj.: metod¢ S$rednich czaséw zycia luminescencji, metode
dopasowania funkcja dwueksponencjalng oraz metode ratiometryczna; podkreslajac, ze
odpowiedni wybor procedury analizy ma zasadniczy wplyw na otrzymane liczbowe wyniki
parametru czutosci wzglednej termometru. Otrzymane rezultaty potwierdzily wczesniej
wyciagnigte wnioski, ze najwyzsze warto$ci czulosci wzglednej otrzymano dla materialu

charakteryzujacego si¢ najnizszg sita pola krystalicznego.

Analiza tak wielowymiarowej, ale jednocze$nie spojnej lektury, jaka jest rozprawa doktorska
Pani mgr KAROLINY ELZBIECIAK-PIECKI, pozwala stwierdzié, ze dostarcza ona wielu
nowych oraz cennych informacji, rozbudzajac jednoczesnie cieckawo$¢ naukowsg recenzenta.
Wyrazem tego mogg by¢ nastepujace pytania i komentarze, do ktérych mam nadziej¢ Doktorantka

odniesie si¢ podczas publicznej obrony:

» Na stronach 25-26 rozprawy Doktorantka opisuje definicje parametru wydajnosci
kwantowej. W zwigzku z tym pytanie brzmi, dlaczego w Zadnej z prac cyklu czy tez
W samej rozprawie nie probowano szacowac lub zmierzy¢ i nie brano pod uwage tego
parametru? Jak wedtug Doktorantki wazny i istotny jest ten parametr; oprocz parametru
czutosci temperaturowej; w potencjalnych zastosowaniach otrzymanych nanotermometrow
w praktyce?

> Analizujac temperaturowe charakterystyki wzglednej czulosci we wszystkich
analizowanych pracach cyklu mozna zaobserwowac, ze wzglgdna czuto$¢ termometru jest
rézna w r6znym zakresie temperatur i dodatkowo niekonsekwentnie poréwnuje sie ja dla
réznych zakresow temperatur. Dla przyktadu w pracy (P2) napisano: ,,Therefore, the

relative sensitivity of 4T,—%A; to 2E—*A; emission intensity increases from S = 0.2%/ <C

for 0.06%Cr3* to S = 2.2%/ < for 30%Cr3* at 9 <C in Y3Al,GasO12 nanocrystals, from
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S =0.027%/ < for 0.5%Cr** to S = 2.7% for 10%Cr3* at —105 < in Y3AlsO12 nanocrystals,
and from S = 0.14%/ < for 0.5%Cr** to S = 2% for 10%Cr** at —78 T in Y3GasO12
nanocrystals”. W zwigzku z tym czy wlasciwe jest korelowanie zmian st¢zenia domieszki
Cr¥* i wzglednej czutosci wyznaczonej dla roznego zakresu temperatury?

» Najakiej podstawie ustalane byly stale (zazwyczaj 1%) wartosci stezenia domieszek jonow
Ln3*?

» Czy warto$ci wspolczynnikow temperaturowej wzglednej czutosci wyznaczone
w podejsciu bazujacym na termometrii luminescencyjnej opartej na czasach zycia (praca
P5) byty korelowane ze wspodtczynnikami czutosci uzyskanymi w metodzie opartej na
intensywnoéci Cr®* dla tych samych materialow?

» Doktorantka zdecydowata si¢ na form¢ rozprawy, ktora stanowi jednotematyczny cykl
publikacji. Jednakze w ocenie recenzenta zabrakto w niej bardziej ogblnego i catosciowego
podsumowania i poréwnania ze sobg wszystkich otrzymanych materiatow. Mianowice dla
przyktadu cenng informacjg np. w postaci odpowiedniej tabeli mogtaby by¢ ocena moéwigca
o tym, ktory z wielu otrzymanych materiatow Kkrystalicznych ma najwigksze
prawdopodobienstwo zastosowania w praktyce i ktory z nich, na jaki zakres np. nisko
temperaturowy (T<0°C), fizyczno-biologiczny zakres temperaturowy (T ~ od 0 do 50°C)
czy wysoki zakres temperaturowy (T>50°C) bylby najlepszy.

» W ocenie recenzenta niewlasciwe; co utrudnialo czytanie; bylo wklejenie do tekstu
rozprawy niskiej jakosci i matych obrazow stron z opublikowanych w cyklu prac, zamiast
zwyczajne dotaczenie oryginalnych wydrukowanych stron maszynopisow.

» W calym rozdziale 10 zabrakto formatowania literatury tekstu w indeksy dolne i gorne.

Podsumowujac kazda cze$¢ doktoratu przedlozonego przez Pania mgr KAROLINE
ELZBIECIAK-PIECKE oceniam poprawnie, wskazujac na kompetencje doktorantki, umiejetno$é
analizy 1 interpretacji wynikow. Poruszana w dysertacji tematyka badawcza niewatpliwie wpisuje
si¢ w aktualne trendy §wiatowej nauki w dziedzinie chemii, fizyki i nanotechnologii; i co wazne
jest tematyka stosunkowo mato poznang. Duzym atutem rozprawy byto kompleksowe przebadanie
wilasciwosci fizyko-chemicznych wielu probek wytworzonych samodzielnie przez Autorke.

Wiekszo$¢ wynikdw prezentowanych w rozprawie juz zostala opublikowana w pigciu dobrych
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czasopismach m.in. takich jak: Sensors and Actuators B (IF-7) czy Chemical Engineering Journal
(IF-10), a zatem przeszta przez krytyczne oceny zewnetrznych ekspertow. Lacznie Doktorantka
opublikowata 9 artykutoéw z listy JCR. W trakcie realizacji doktoratu Autorka brata udziat w dwoch
grantach naukowych: raz jako kierownik i jeden raz jako wspotwykonawca projektu. Wyniki
swoich prac prezentowala na licznych krajowych i migdzynarodowych konferencjach naukowych.
Badania zawarte w rozprawie sg kompleksowe tzn. zawierajg zarbwno metody syntezy, Sposoby
strukturalnej modyfikacji, pelng ich charakteryzacj¢ fizyko-chemiczng oraz zastosowanie ich jako
materialdw do bezkontaktowej termometrii luminescencyjnej. Ta wszechstronno$¢ jest

niewatpliwie pozytywnym czynnikiem wyr6zniajagcym pracg.

Biorgc pod uwage wykonanie przez mgr KAROLINE ELZBIECIAK-PIECKE wielu syntez
funkcjonalnych nieorganicznych nanokrystalicznych matryc domieszkowanych Cr3* oraz
wspotdomieszkowanych jonami lantanowcow wraz z ich modyfikacja strukturalng i optyczng oraz
biorgc pod uwage jakos$¢ oraz wysoki poziom Jej dorobku publikacyjnego oraz rowniez to ze, na
swoje badania otrzymata grant naukowy z Narodowego Centrum Nauki, z pelnym przekonaniem
wnioskuje¢ do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we

Wroclawiu o wyrdznienie recenzowanej rozprawy doktorskie;.

Nie mam watpliwosci, ze przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego oraz potwierdza ogolng wiedz¢ teoretyczng Kandydatki
w zakresie chemii. Biorgc pod uwage powyzszg ocene stwierdzam, ze niniejsza rozprawa spetnia
wymogi zwyczajowe i ustawowe stawiane pracom doktorskim przez aktualng ,, Ustawe 0 stopniach
naukowych i tytule naukowym” i wnioskuje 0 dopuszczenie magister KAROLINY
ELZBIECIAK-PIECKI do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony

rozprawy doktorskiej.

Honiin S
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