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Recenzja rozprawy doktorskiej p.t. ,Synthesis and investigation of spectroscopic properties
of luminescent thermometers doped with Eu’* and Nd®* ions based on excited state

absorption” mgr inz. Karoliny Trejgis

Badania materialéw 1 metod dla luminescencyjnej termometrii optycznej stanowia
obecnie bardzo wazny kierunek badan w spektroskopii ciala stalego. Ma to oczywisty
zwigzek z mozliwymi aplikacjami, z ktérych najwazniejsze wydajg si¢ by¢ zastosowania
biologiczne, biofizyczne, i medyczne, jak i réwniez w innych dziedzinach techniki, gdzie
bezdotykowa metoda pomiaru temperatury moze mieé istotne znaczenie, ulatwiajgce pomiar i
diagnostyke np. réznego typu urzadzen mechanicznych. Praca doktorska Pani mgr. inz.
Karoliny Trejgis, przygotowana w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN we Wroctawiu pod kierunkiem dr. hab. Lukasza Marciniaka, profesora INTiBS PAN,
wpisuje si¢ w ten kierunek dzialalnosci naukowe;.

Praca mgr Trejgis jest napisana po angielsku w formie serii tematycznie spdjnych
publikacji. Publikacje te poprzedzone sa obszernym wstepem, zawierajagcym opis celéw
pracy, osiggnigcia doktorantki (projekty badawcze, w ktérych uczestniczyta lub byla ich
kierownikiem, petna liste¢ publikacji, spis konferencji, w ktérych brala udzial, oraz spis
stypendiow i nagrdd). Nastepnie po streszczeniach w jezyku angielskim i polskim nastepuje
opis, zawierajacy podstawy wiedzy o oddzialywaniu $wiatla z materia, podstawy wiedzy o
spektroskopii ziem rzadkich, oraz dokiadniejszy opis podstaw termometrii luminescencyjnej i
typéw termometrow luminescencyjnych wraz z opisem ich podstawowych zalet i parametréw.
Nastepnie znajduje si¢ opis wytwarzania badanych materialdéw i aparatury badawczej stuzgce)
ich charakteryzacji. W kolejnej czedci znajduje si¢ opis wynikéw zawartych w publikacjach
wiaczonych do rozprawy doktorskiej z podzialem na jony domieszkowe (Nd°* i Eu’™),
nastgpnie podsumowanie, kopie 6 prac wlgczcaych do rozprawy, oraz konieczne w tym
wypadku kopie oSwiadczen o udziale wspolauioréw prac w ich powstaniu. Prace konczy
obszerna lista referencji, zawierajaca prawie 200 pozycji.

Jako cel pracy doktorantka definiuje badania wplywu struktury materialéw
domieszkowanych jonami Nd** Iub Eu’" na temperaturows zalezno$é ich wlasciwosci

spektroskopowych, a w szczegdélno$ci na wydajnosé procesu absorpcji na stanach .



wzbudzonych jonéw domieszek oraz badania nowego typu termometrii luminescencyjnej
opartej na badaniach wydajnosci luminescencji w jednym pasmie emisyjnym przy dwoch
typach wzbudzenia poprzez absorpcj¢ na stanie podstawowym i stanie wzbudzonym.
Pokazana jest tez mozliwo$¢ zastosowania badanych materiatlow do termometrii
luminescencyjnej i obrazowania rozktadu temperatury.

W czgéci opisowej, dotyczacej podstaw oddzialywania $wiatla z materia oraz
spektroskopii lantanowcéw autorka wykazuje sig bardzo dobrym zrozumieniem tematyki,
ktorej dotyczy rozprawa.

Z recenzenckiego obowiazku zwracam uwage na pewne niescistosei, ktére sa na
stronie 32 i dotycza wlasciwosci luminescencyjnych jondw Ce®*. Ot6z polozenie maksimum
emisji 5d—>4f jonéw Ce’* nie jest ograniczone do 400 nm (np. w granacie YAG jest okoto
550 nm), za$ czasy zaniku luminescencji sg raczej w zakresie dziesigtek nanosekund, a nie
kilku mikrosekund. Ta uwage czynie z powodéw formalnych, bo nie ma to Zadnego Zznaczenia
dla tematyki tego doktoratu. W kilku miejscach zdarzajg si¢ niewielkie pomylki jezykowe —
jednak tez sg bez znaczenia dla czytelnoscei tekstu.

W czeéci dotyczacej termometrii luminescencyjnej i opisu typow termometrow
luminescencyjnych znajduje si¢ dyskusja, dlaczego w rozprawie zostal zaproponowany i
zbadany nowy typ tego procesu w postaci badania wzglednej intensywnosci luminescencijt w
pojedynczym paémie pobudzanym dwoma réznymi dlugosciami fali. W opinii autorki tego
typu eksperyment pozwala pozby¢ si¢ pewnych wad termometrii luminescencyjnej opartej na
pobudzeniu jedna dlugoécia fali i poréwnywaniem natgzef luminescencji w dwoch réznych
pasmach w postaci pozbycia si¢ koniecznofci filtrowania (oddzielania spektrainego) tych
pasm, a takze wptywu dyspersji badanego oérodka na emisjg w ré6znych pasmach, co moze
zachodzié w szczegdlnosei dla znacznej réznicy w zakresach spektralnych emisji tych pasm,

Jako te dwie rézne dlugosci fali pobudzania tej samej luminescencii jest tutaj
zaproponowane pobudzenie poprzez absorpcjg na stanie podstawowym oraz pobudzenie przez
absorpcje na stanie wzbudzonym, ktérego obsadzenie jest zalezne od temperatury. Typowo
absorpcje na stanach wzbudzonych bada sig pobudzajac ich obsadzenie pewnym
o$wietleniem. Tutaj jako Zrodlo obsadzenia stanu wzbudzonego jest proponowane jego
obsadzenie termiczne przy zalozeniu, Ze jego polozenie energetyczne pozwala na takie
obsadzenie. Zmiana termiczna tego obsadzenia ma wptywac bezposrednio na intensywnos¢
pobudzenia w wyniku ekscytacji poprzez ten stan. W dalszej czesci pracy okaze sig, ze nie
tylko sktadowa Boltzman’owska tego obsadzenia ma tutaj tez znaczenie, istotng role pelni

takze tzw. cross-relaksacja, (a moze takze i inne procesy). Jony domieszek ziem rzadkich, aw -



szczegdlnosci badanych tutaj Nd** { Ev’* dostarczaja odpowiedniej struktury energetycznej
poziomow pozwalajac na zrealizowanie tego pomyshu.

W czesci eksperymentalnej doktorantka opisuje wytwarzanie probek, ktdre byly
nastepnie badane. Byly to nastgpujgce materialy domieszkowane Nd**: nanoczastki LaPOy,
szkla: (65-x)Te0,—20ZnF,—12PbO-3Nb,05-xNd;0; (TZPN), Y3Als01; (YAG) w formie
nanokrysztaléw, mikrokrysztalow 1 ceramiki, fluorytdéw NaYF; and NaGdF,;, oraz
nanokrysztaléw LiLaP4O;; domieszkowanych Eu’. Jak rozumiem z oéwiadczen
wspolautorow publikacji, przynajmniej czes¢ z tych materialéw, byla syntetyzowana przez
doktorantke.

Zasadnicza czgs¢ rozprawy zawiera 6 publikacji, w ktdrych doktorantka zajmuje si¢
opisem wilasciwosci wytworzonych materialdbw pod katem ich zastosowania w
jednopasmowe] termometrii luminescencyjnej. W pierwszej z tych prac (praca P1) pokazana
jest weryfikacja mozliwosci uzycia jonéw Nd** do tej metody pomiaru temperatury. Autorka
wraz ze wspolautorami publikacji uzywa znanej metody pobudzenia jonow Nd** laserem 808
nm, wykorzystujae absorpeje na stanie podstawowym *Ioj, ktéra nastepnie jest uzywana jako
wzorzec oraz pobudzenie 1064 nm, ktére wykorzystuje obsadzenie stanu wzbudzonego 1115
dla uzyskania obsadzenia stanu ‘Fip, z ktérego zachodzi emisja do stanu podstawowego.
Stosunek emisji przy ekscytacji poprzez stan wzbudzony, do emisji pochodzace] od
wzbudzenia poprzez stan podstawowy jest oznaczone jako LIR;. Autorzy stwierdzaja, ze
termiczne obsadzenie stanu ‘I;, oddalonego od stanu podstawowego okolo 2000
cm™ pozwala uzyskiwa¢ pobudzenie stanu *Fy; poprzez absorpeje promieniowania o dlugosci
fali 1064 nm. Jakkolwiek nie kwestionuje tego efektu, to mam tutaj pewna watpliwos¢:
otdz w ten sposdb zidentyfikowany proces jest procesem ewidentnie jednofotonowym, za$ jak
pokazuje rys. 4 z tej pracy, emisja przy pobudzeniu poprzez absorpcje na stanach
wzbudzonych jest raczej procesem dwufotonowym, co pokazuje zaleznos¢ od mocy
pobudzenia, Bez watpienia wida¢, ze na obsadzenie stanu *I; wplywa nie tylko obsadzenie
termiczne, ale takze np. cross-relaksacja, lub tez inne dodatkowe procesy. Czy udalo si¢ je
blizej zidentyfikowa¢ ? To zreszta wydaje sie dos¢ oczywiste, poniewaz dla pewnej mocy
pobudzen natezenie luminescencji uzyskiwane przez absorpcje na stanie wzbudzonym jest
réwne (lub bliskie) w temperaturze 300°C luminescencji uzyskiwanej poprzez absorpcje na
stanie podstawowym (Rys. 2¢). Oczywiscie obsadzenie termiczne stanu wzbudzonego *I1
nawet w temperaturze 300°C jest zbyt niskie, by to zapewnié.

Autorzy pracy zauwazaja tez, ze to moze wplyna¢ na dokladno$é pomiaréw

temperatury, co znow wydaje si¢ by¢ w tym przypadku oczywistym. W jaki sposdb -



doktorantka proponuje omingé ten problem ? Wydaje sig, ze taka zalezno$¢ od mocy
pobudzenia wymaga dodatkowego skalowania, w szczegolnosci gdy dyspersja dla roznych
dugosei fali pobudzenia w materiale, gdzie ew. mialyby byé umieszczone takie czujniki
temperatury moze spowodowa¢ zmiany natgzenia pobudzenia ?

W drugiej pracy (P2) autorzy pokazujg mozliwosc zastosowania do jednopasmowej
termometrii szkiel domieszkowanych Nd**. Autorzy konkluduja tutaj, ze taka mozliwos¢
istnieje, jednak amorficzna struktura szkiet moze komplikowaé ich zastosowanie w tym celu.
W ,.Supporting Information™ do tej pracy znajduje sig rysunek S2a, ktory pokazuje wydajnos¢
LIR w skali 1/T. Z nachylenia tego wykresu mozna probowaé wydedukowa¢ separacje
energetyczng pierwszego stanu wzbudzonego Nd** od stanu podstawowego. Tylko dla jednej
probki w koncentracja 2% Nd jest ona rowna okoto 1700 cm™, (o ile oczywiscie tylko
temperatura odpowiada za obsadzenie stanu wzbudzonego). co i tak jest mniej niz rzeczywista
separacja tych pozioméw. Dla pozostatych probek o innej koncentracji jest ona mniejsza, co
dobitnie $wiadczy, ze obsadzenie to nie jest tylko kontrolowane temperaturg, ale takze innymi
procesami, wéréd ktérych najprawdopodobniej cross-relaksacja ma dominujgce znaczenie, W
calej pracy znalaztem tylko ten jeden rysunek pokazujacy zalezno§¢ LIR w skali 1/T, wlasnie
w tym miejscu.

Kolejne prace pokazuja efekt stanow powierzchniowych na wydajnosé pomiaréw przy
pomocy jednopasmowych termometréw luminescencyjnych (praca P3) oraz wplyw
materiatéw o niskiej energii fononéw na efektywnos¢ procesu (Praca P4). Doktorantka
stwierdza, ze stosujac takie materialy mozna ulepszy¢ wlasnosci jednopasmowych
termometréw luminescencyjnych. Kolejne dwie prace dotycza zastosowania jonow Ev’’,
ktére emituja w zakresie widzialnym, a nie w zakresie podczerwonym, jak w przypadku
jondéw Nd**, co pozwala na uzywanie do pomiaréw temperatury zwyklych kamer CDD
(kolorowych) oraz przy ich pomocy obrazowania przestrzennych rozkladdéw temperatury
(prace P51 P6).

Wstepny opis koriczy si¢ podsumowaniem, w ktérym doktorantka stwierdza, ze w tym
zestawie prac udato si¢ zaproponowa¢ nowa metode jednopasmowej termometrii
luminescencyjnej, ktéra charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi parametrami czulosei detekcji w
temperatury w zakresie pomigdzy okolo temperaturg pokojowa a 300°C, lub nawet szerszg w
niektérych przypadkach (-150 — 400 °C). Doktorantka przeprowadza tam tez dyskusjg
dotyczaca mozliwych Zrédet bledéw w odezycie temperatury przy uzyciu tej metody, oraz
pokazuje si¢ zastosowanie jonow Eu’* zamiast jonow Nd** pozwala na pewne korzysci w ich

redukeji.



Wszystkie prace wilgczone do rozprawy doktorskiej sa bardzo intersujace, bardzo
dobrze napisane, zar6wno od strony merytorycznej jak i edytorskiej. Sa opublikowane w
bardzo dobrych czasopismach o wysokich wspdlczynnikach wplywu. Struktura tych prac
pokazuje na przemyslana koncepcje prowadzonych badan, ich doglgbno$é i precyzyjnosc.
Troche niepokoi mnie, ze jednak, szczegSlnie w przypadku jonéw Nd*, efekty cross-
relaksacyjne, zalezne od natgzenia padajacego $wiatla, mogg deformowaé odczyt
temperatury. Tym niemniej, prace te pokazuja, z¢ moze to by¢ interesujgca metoda
luminescencyjnych pomiaréw temperatury.

Doktorantka jest pierwszg autorka wszystkich prac wigczonych do tej rozprawy
doktorskiej, w czterech przypadkach tez jedng z dwoch tzw. corresponding authors (oprécz
promotora). Swiadezy to o jej dominujacej roli w powstaniu tych publikacji. O$wiadezenia
wspolautordw publikacji P1-6 takze na to wskazuja, jak z nich wnosze, doktorantka wykonata
niektore syntezy probek, dokonala ich wstepnej charakteryzacji, a takze wykonala pomiary
optyczne dla celéow jednopasmowe) termometrii luminescencyjnej. Bez watpienia,
doktorantka zrealizowala zalozony cel pracy, za$§ osiggniete wyniki mogg mieé takze
zastosowania praktyczne.

Pani Karolina Trejgis jest wspdlautorkg 18 publikacji w bardzo dobrych
czasopismach. Jest to znakomity wynik prac naukowych przez nig prowadzonych, §wiadczacy
o wielkiej pracowitosci i zaangazowaniu. Otrzymata grant Preludium z NCN, byla laureatka
programu START Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej, a takze otrzymatla nagrody, stypendia i
wyrdznienia za prezentowane prace na konferencjach miedzynarodowych. Swiadezy to tez o
jej dojrzalosci badawcze;j.

Opis prac zamieszczony w rozprawie doktorskiej jest bardzo jasny, logicznie
sformutowany 1 precyzyjny. Pokazuje tez, ze doktorantka posiada szeroka wiedze oraz takze
potrafi prowadzi¢ rzeczowa i do$¢ krytyczna dyskusj¢ uzyskanych wynikéw. Struktura tego
opisu bardzo dobrze pokazuje umiejetnosci p. Karoliny Trejgis do formulowania celéw,
wnioskow, 1 prezentacji wynikéw badari. .

W moim przekonaniu, rozprawa doktorska mgr inz Karoliny Trejgis jest bardzo
wartosciowa, jasno i precyzyjnie napisana, i przedstawia wazne wyniki badan w istotnej
dziedzinie, zardwno ze wzgleddw poznawczych jak i dla zastosowan.

W moim przekonaniu rozprawa doktorska mgr. inz. Karoliny Trejgis spelnia w calosci
warunki okrelone w art. 13 ustawy z dnia 14.03. 2003 r o stopniach naukowych i tytule
navkowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017, poz. 1789) oraz

rozporzgdzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 w sprawie -



szczegblowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postgpowaniu
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261)
niezbedne dla uzyskania stopnia naukowego doktora fizyki i ninigjszym wnosze do Rady
Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych o nadanie Je] tego stopnia.
Jednoczeénie skladam wniosek o wyroznienie tej rozprawy, z powodéw ktore

opisalem w poprzedzajacych paragrafach.




