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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Knieé zatytutowane;j:
~Synthesis and investigation of spectroscopic properties of nanocrystalline phosphors doped
with vanadium — V**, V*, V** ions and iron Fe™ ions for applications in luminescent thermometry”

Pani mgr inz. Karolina Knie¢ swojg rozprawe doktorska, bedacg podstawg do ubiegania sie o
nadanie stopnia naukowego doktora w dyscyplinie nauki chemiczne, przedstawila do recenzji w postaci
spojnego tematycznie cyklu artykutow naukowych, ktdre stanowig autorskie osiggniecie Doktorantki.
Praca zostata przygotowana w jezyku angielskim i ma charakter autoreferatu, w ktérym kopie artykulow
naukowych poprzedzone sg wstgpem zawierajgcym informacie o celu i zalozeniach pracy, streszczenie
oraz sporg podstawe teoretyczng pozwalajgcg na peine zrozumienie istoly rozprawy doktorskiej, a takze
zyciorys naukowy Autorki. Calo$¢ przedstawionej rozprawy podzielona jest w logiczny i jasny sposéb,
strona za strona, wciggajgc czyteinika w zagadnienia z zakresu teorii pola krystaticznego, spektroskopii
jondw metali przej§ciowych oraz procesdw przeniesienia energii. Czes¢ teoretyczna zawiera takze
obszerny rozdziat opisujgcy zagadnienia termometrii optycznej. Autorka wyjasénita w tej czesci na czym
polega badane przez Nig zjawisko zaleznych od temperatury wiasciwosci luminescencyjnych roznego
typu materiaiéw, jakie efekly majg istotne znaczenie w termometrach optycznych, a takze jakich
zastosowan badanych zjawisk mozna oczekiwa¢. Pierwsza cze$¢ doktoratu zakoniczona jest opisem
zastosowanych metod badawczych oraz procedur otrzymywania badanych materiatow. Mimo,
iz ostatnia czes¢ jest powtérzeniem informacji wchodzacych w zawartosé przedstawionych artykulow
naukowych uwazam, 2e zestawienie badanych materialow wraz z krotkim opisem metod ich
charakteryzacji utatwia czytanie rozprawy i porzadkuje przedstawione informacje. W kolejnej czesci
rozprawy Doktorantka zawarla kopie o$miu publikacji naukowych, w ktérych przedstawione sg wyniki
badari bedgce podstawg ubiegania sie o stopieft doktora. Publikacje poprzedzone sg rozdzialem
zawierajgcym streszczenia kazdej pracy z osobna, podsumowujace najwazniejsze informacje zawarte
w artykutach. Ponadto, Autorka po kazdym streszczeniu zawarla krotki opis swojego udzialu w
powstawaniu zaprezentowanych publikacji.

Przedstawiona praca doktorska zostala wykonana pod opieka Pana dra hab. tukasza
Marciniaka, Prof. INTIBS PAN, w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we
Wroclawiu | dotyczy wykorzystania zjawiska zaleznej od temperatury emisji jonow metali przej$ciowych
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V™ (n = 5, 4, 3) oraz Fe** w termometrii luminescencyjnej Tematyka badawcza bez cienia watpliwosci
wpisuje sie w swiatowe trendy dotyczgce poszukiwania bezdotykewych metod pomiaru temperatury,
ktore moga stanowi¢ alternatywe w stosunku do meted konwencjonalnych, takich jak kamery
termowizyjne. Termometry bazujgce na zaleznej od temperatury luminescencji moga zostac
wykorzystane w wielu dziedzinach, takich jak medycyna, technologia chemiczna | elektronika.
Niewatpliwie przewaga termometrow optycznych jest mozliwos¢ oceny temperatury obiektu w
dowolnym jego miejscu, a nie tylko samej powierzchni. Dodatkowa zaletg jest tez submikrometryczna
rozdzielczoée przestrzenna tego typu termometréw jezeli wykorzysiuje sie do detekcji nanoczgstki.
To, w polaczeniu z innymi istotnymi wlasciwosciami termometrow optycznych, ti. ich stabilnoscig
chemiczng czy stabiinoscig wiasciwosci luminescencyjnych, pozwala obecnie na detekcje temperatury
w organizmach zywych, dostosowujgc warunki, np. w leczeniu chorob nowotworowych metodami
bazujgcymi na hipertermii. Dotychczas najczesciej badanymi ukladami jako potencialnymi
termometrami luminescencyjnymi byly materiaty domieszkowane jonami lantanowcow. Tutaj warto
podkreshc, iz rozprawa doktorska Pani mgr inZz. Karoliny Kniec dotyczy materiaidw alternatywnych dia
tych domieszkowanych jonami lantanowcow, co jest niewatpliwie nowatorskim ale tez i obiecujgcym
kierunkiem.

Doktorantka w rozprawie przedstawita wihadciwosci strukturalne, morfologiczne oraz
spektroskopowe nanokrystalicznych materiatow domieszkowanych jonami V™ i Fe® otrzymanych
zmodyfikowang metodg Pechiniego. Otrzymane wnioski bazujg na dziesigtkach przeprowadzonych
syntez materialdbw domieszkowanych w roZnym zakresie stezen, a takze stosujgc rozne czasy
i temperatury wygrzewania prekursorow badanych ukfaddw co pozwolito, z jednej strony na
optymalizacje zastosowanych parametrow syntez ale przede wszystkim na wyciggniecie wielu waznych
informacji z uzyskanych danych. Autorka nie ograniczyla sie do jednego typu zwigzkow stanowigcych
matryce dla domieszkowany jonow i w przedstawionych artykutach mozna znalez¢ kilkanascie réznych
uktadow bazujgcych na glinianach i galanach metali ziem alkalicznych czy pierwiastkow ziem rzadkich
o strukturach; granatu, perowskitu czy spinelu. Byla to bardzo duza baza do przeprowadzenia wielu
interesujgcych eksperymentow.

Do najwazniejszych wynikow uzyskanych przez Panig Knie¢ z pewnoscig mozna zaliczyc:
s Odkrycie roznych stopni utlenienia jondéw V™ w badanych przez Doktorantke ukladach, tj. V&,

V4 lub V' w zaleznosci od tego czy jony znajdujg sie na powierzchni czy wewngtrz

nanokrysztatdbw, a takie zaobserwowanie zaleznych od stopnia utlenienia wiasciwosci

spektroskopowych, a co za tym idzie takze wplywu rozmiaru nanokrystalitdw na obserwowanga
tuminescencie.
¢ Otrzymanie uktadéw wykazujgcych temperaturowo-zalezng luminescencje w oparciu o jony V™

gozie wykorzystano zmiennosé emisji tych jonow bedgcych na jednym stopniu utlenienia w

zaleznosci od temperatury, wykorzystujgc stosunek intensywnosci dwoch typdw jonow Vi w

funkcji temperatury czy wykorzystujgc jony lantanowcdw jako dodatkowe domieszki,

sianowigce wewnetrzy sygnai odniesienia i iym samym, umozliwiajac okreslenie zaleznosci
stosunku pasm pochodzacych od jonow V™ do tych pochodzgcych od jondw lantanowca.

s Uzyskanie ukladdéw o zaleiznej od temperatury emisji jonéw Fe?* w waznych dia badan
biologicznych zakresach spektralnych, tj. optycznych oknach biologicznych oraz analiza wptywu ;
symetrii otoczenia koordynacyjnege jondw Fe* na uzyskane wiasciwosci termometréw.



¢ Zaproponowanie trzech typow termometréw luminescencyjnych bazujacych na jonach Fe®',
wykorzystujgc: (1) zmienng w funkcji temperatury luminescencje pojedynczego typu jondw Fe,
{2} zmienny stosunek pasm emisyjnych dwoch typdw jondw, wystepujacych w dwoch
otoczeniach koordynacyjnych lub dwdch roznych jonéw pi)miedzy ktérymi  zachodzi
przeniesienie energii jak jony Fe* i Cr, a takze z wykorzystaniem drugiego centrum
luminescencii, tf. jonow Nd®* tub Tb* oraz (3) wykorzystujac zalezne od temperatury emisyjne
czasy zycia jonow Fe®*,

e Powigzanie wlasciwosci luminescencyjnych jonow Fe* oraz czulo$ci uzyskanych na ich bazie
termometrow z wiasciwosciami strukturalnymi zwiazku-gospodarza oraz z geometrig otoczenia
koordynacyjnego jonow Fe®*.

Cele pracy doktorskiej, ktére wediug mojej oceny byly bardzo ambitne | wymagaty duzego nakiadu
pracy Doktorantki, zostaly osiagniete z nawigzka. Nie mam réwniez watpliwosci, ze sporg zastuge ma
w tym takze promotor, ktory jest uznanym specjalista w zakresie projektowania nanotermometrow
i stworzyl doskonate warunki dia rozwoju naukowego Pani mgr inz. Karoliny Knieé. Wyniki badan
przeprowadzonych przez Doktorantke zostaly opublikowane w bardzo dobrych czasopismach, w tym w
szczegoinosci na uznanie zastugujg artykuly P7 i P8 opublikowane w jednym z najlepszych czasopism
w dziedzinie — Journal of Materials Chemistry C (wspdlczynnik oddzialywania 7.059) i z pewnoscia tylko
te dwa artykuty moglyby by¢ podstawg do ubiegania sig¢ Pani Knie¢ o stopien doktora. Na podkreslenie
zasluguje takze fakt, ze we wszystkich o$miu pracach Doktorantka jest pierwszg na liscie autoréw, a
potowa z nich jest dwu-autorska iub opublikowana w niewielkim gronie co $wiadczy o wysokich
kompetencjach i opanowaniu wielu umiejetnosci zwigzanych z prowadzonymi badaniami. Oprécz tego
Doktorantka moze pochwali¢ sie rowniez czterema dodatkowymi artykutami naukowymi w bardzo
dobrych czasopismach, takich jak Journal of Alloys and Compounds (wspétczynnik oddziatywania 4.65)
czy tez Chemical Engineering Journal (wspblczynnik oddziatywania 10.652). Na uwage zastuguje
réwniez fakt, ze Doktorantka jest kierownikiem grantu Preludium przyznanego przez Narodowe Centrum
Nauki.

Poniewaz artykuly stanowigce gléwnag czes¢ rozprawy doktorskiej zostaly zrecenzowane w procesie
publikowania, trudno byloby znalez¢ istotne niedociagnigcia czy bigdy merytoryczne na etapie na
ktérym mam przyjemno$¢ sie z nimi zapoznac. Z resztg biorgc pod uwage starannie przygotowang
czg$C wstepng rozprawy nie nalezy spodziewaé sie istotnych niedociggnieé w tresci doktoraty i tez
takich nie ma. Jedyne odczucie jakie nasuwa sig po zapoznaniu sie z treécig rozprawy to apetyt na
wigcej, przede wszystkim w zakresie badan biologicznych otrzymanych przez Doktorantke materialow
czy tez badan dyspersji oraz koloidow zawierajgcych otrzymane nanckrysztaty, a takze czy jestw ogole
mozliwe uzyskanie zaleznej od temperatury emisji jonéw V™ i Fe® w ukiadach koloidainych lub czy sa
chemiczne sposoby aby takg emisje uzyskaé, np. poprzez zmiang metody syntezy tub modyfikacje
powierzchni nanokrysztatow. Oczywiscie nie sg to zagadnienia, ktore w jakikolwiek sposob wymagajg
wyjasnienia w przedstawionej rozprawie, czy bez ktérych praca doktorska jest mniej ciekawa, natomiast
iczg na to, ze zostang wyjasnione przez Panig Knie¢ w przysziosci, w trakcie, mam nadzieje,
kontynuowanej kariery naukowe;).

Podsumowujgce, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska niewatpliwie spetnia wymogi
stawiane tego typu pracom, okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych -
i tytule naukowym oraz o stopniach i tylule w zakresie sztuki oraz w rozporzadzeniu Ministra Nauki



I Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. w sprawie szczegdlowego trybu przeprowadzania
czynnos$ci w przewodzie doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Knie¢ do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto, wnioskuje o wyréznienie osiagniecia Pani mgr inz.
Karoliny Knie¢, ktére w mojej ocenie jest ponadprzecigtne zaréwno pod wzgledem istotnosci jak
i nowatorskosci zaprezentowanych wynikow ale takze ze wzgledu na jako$¢ publikacji sktadajgcych sie
na przedstawiong rozprawe.
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