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Recenzja pracy doktorskiej Thi Hong Quan Vu

“Double perovskites Ba;MgWO; and La,MgTiOg doped with Eu**, Nd*" and Er*"

- synthesis, structure, and optical properties”

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Thi Hong Quan Vu zatytulowana “Synthesis Double
perovskites Ba;MgWOs and LaMgTiOg doped with Eu’", Nd** and Er** - synthesis,
structure, and optical properties” opisuje interesujace aspekty zwigzane z syntezg chemiczng
oraz wiasciwosciami spektroskopowymi podwéjnych perowskitow. Praca doktorska zostata
wykonana w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk
we Wroclawiu. Promotorem pracy byt Pan prof. dr hab. Przemystaw Deren. Promotorem
pomocniczym byta Pani dr Dagmara Stefafiska.

Praca doktorska jest napisana w sposob jasny i przejrzysty oraz dobrze zredagowana.
Rozpoczyna si¢ wprowadzeniem, a kolejne siedem rozdzialéw przedstawia wprowadzenie
teoretyczne, czesC eksperymentalng i wyniki badan, wnioski, bibliografie zawierajaca
149 odnosnikéw literaturowych, osiagrigcia Autorki, kopie oswiadczen wspolautoréw oraz
zatacznik zawierajacy wykaz stosowanych skrétéw, wykaz rysunkéw i tabel. 7 formalnego
punktu widzenia praca doktorska opiera si¢ na zbiorze szesciu artykutléow naukowych
0 spdjnej tematyce, opublikowanych w czasopismach o zasiggu miedzynarodowym,
o wysokim wspélczynniku wplywu, takich jak Scientific Reports (IF = 4,379), Dalton
Transactions (IF = 4,39), Journal of Alloys and Compounds (IF = 5,316), Sensors and
Actuators A: Physical (IF = 3, 407) oraz Materials (IF = 3,623).

Zakres badan dotyczy podwdjnych perowskitéw, ktére sa intensywnie badanymi
materialami ze wzgledu na ich interesujace chemiczne i fizyczne wiasciwosci. Mozna
ponadto poprzez modyfikacj¢ ich skladu chemicznego znacznie rozszerzy¢ potencjalne

mozliwosei aplikacyjne. Podwojne perowskity z rodziny BaMgWOgs i LapyMgTiOg sa



materiatami, ktére nie zostaly dotychczas dobrze scharakteryzowane pod wzgledem
spektroskopowym. Z danych literaturowych wynika, ze badano wiasciwosci strukturalne,
dielektryczne, przedstawiano obliczenia teoretyczne 1 metody syntezy tych materialéw
interesujagcych ze wzgledu na mozliwosci zastosowan w bezprzewodowej i mobilnej
komunikacji. Brak w literaturze informacji dotyczacych wlasciwosci spektroskopowych
podwojnych perowskitéw domieszkowanych jonami lantanowcow.

Autorka rozprawy postawila sobie kilka giéwnych celéw: (1) otrzymanie podwéinych
perowskitow BMW i LMT z wykorzystaniem mokrej metody chemicznej, nazywanej metoda
wspolstracenia. Otrzymane matryce domieszkowano pojedynczo wybranymi trojwartosciowymi
jonami lantanowcéw jak neodym (Nd**), europ (Eu®) oraz erb (Er"), (2) przedstawienie
charakterystyk emisyjnych jonéw Nd**, Eu** i Er** w wysoce symetrycznej sieci krystalicznej
Ba,MgWOs i La;MgTiOg, (3) zbadanie i wyjasnienie mechanizmow transferu energii
wzbudzenia pomiedzy regularnymi i nieregularnymi grupami WOg w zwiazku Ba,MgWOQg a
domieszkami optycznymi (4) zbadanie wptywu roznych metod otrzymywania na wlasciwosci
spektroskopowe Ba,MgWOs (szczegélnie zachowanie grup WOg) oraz (5) ocene czulosci
temperaturowej zsyntezowanych matryc domieszkowanych jonami Nd&**, Eu*" i Br* przy
pomocy wspolczynnika intensywnosci fluorescencii.

Doktorantka wykorzystata do scharakteryzowania struktury i morfologii probek metode
rentgenowskiej analizy fazowej (XRD) oraz skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM).
Wiasciwosci  spektroskopowe zbadano z wykorzystaniem widm absorpcji, wzbudzenia
1 emisji w szerokim zakresie temperaturowym od 80 K do 600 K. Dynamika luminescencji
byla okreslona z wykorzystaniem modelu Inokuti-Hirayama. Obliczono réwniez parametry
Judda-Ofelta dla materialéw domieszkowanych jonami Eu®*". Z uwagi na obserwowany
proces termalizacji wyzej lezacych pozioméw jonéw Nd** i Ert w otrzymanych materiatach,
wykorzystano ich niesprzezone i termicznie sprz¢zone stany energetyczne do zaprojektowania
termometrow optycznych. Uzyskane czutosci wzgledne potwierdzajg ich wysoki potencjat
aplikacyjny w zakresie termometrii optycznej. Otrzymane rezultaty sg niezwykle interesujace
zarowno z punktu widzenia naukowego, technologicznego, jak i aplikacyjnego. Moim
zdaniem cele naukowe rozprawy zostaly dobrze zdefiniowane, a tematyka badan jest
niezwykle atrakcyjna. Zalozenia pracy, wybor matryc, domieszek optycznie aktywnych, Jak
rowniez eksperymentalne parametry mokrych metod syntezy badanych matryc oraz ich
strukturalna i  spektroskopowa charakterystyka sa przez Autorke bardzo dobrze

przeanalizowane.



Pierwszy artykut wchodzgcy do cyklu opublikowany w czasopi$mie Materials dotyczy
nowych metod zastosowanych do syntezy serii perowskitow o wzorze Ba,MgWO4:Eu*"
1 badania ich struktury krystalicznej, morfologii i wiasciwosci optycznych. Byly to pionierskie
badania perowskitow z rodziny BMW domieszkowanych jonami europu otrzymanych po raz
pierwszy metodg wspolstracania, w czasie ktérej optymalizowano pH, temperature oraz
rodzaj uzytych prekursoréw. Morfologia badanych perowskitéw charakteryzowala sie duza
liczbg zaglomeryzowanych krystalitow o nieregularnym ksztalcie. Wida¢ wyraznie, ze
pomijajac problem aglomeracji, dzicki metodzie wspolstracania mozna otrzymaé znacznie
mniejszy rozmiar ziarna (Nano) w poréwnaniu do perowskitow BMW otrzymanych
metodami reakcji w fazie stalej czy mechano-chemicznej znanych z doniesien literaturowych.
Zbadano pozycje zajmowane w strukturze krystalicznej przez jony Eu**. Dla zweryfikowania
mechanizmu termicznego wygaszania luminescencji jonow europu w badanym ukladzie,
zarejestrowano zmiany intensywnosci emisji w funkcji temperatury. Obliczono réwniez
niektore parametry takic jak szybkos¢ przejsé promienistych i wspélczynnik rozgalezienia
luminescencji dla jonoéw europu na podstawie teorii Judda-Ofelta.

Kolejna publikacja naukowa wydana w Scientific Reports skupia si¢ na wplywie
warunkow syntezy na wieclko$é krystalitow, morfologie i mozliwosci wykorzystania
perowskitu domieszkowanego europem w termometrii luminescencyjnej. W pracy wybrano
dwie odmienne metody otrzymywania perowskitow, metode mokra - wspolsirgcania oraz
metode syntezy w stanie statym mechano-chemiczng. Zarejestrowane widma emisyjne dla
badanych matryc wykazuja wyrazne réznice. Dla matrycy otrzymane] metodg mechano-
chemiczng obserwuje si¢ w temperaturze 77 K jedynie pasmo emisyjne w zakresie niebiesko-
zielonym, a pasmo w zakresie zielono-z6tym jest widoczne jedynie w temperaturze 300 K.
Interesujace jest, ze dla matrycy otrzymanej metoda wspolstracania widoczne s3 jednoczesnie
oba pasma emisyjne niebiesko-zielone i zielono-zétte zaréwno w temperaturze 77 jak i 300 K.
W celu wyjasnienia mechanizmu luminescencji obu matryc skonstruowano schematy
energetyczne na podstawie pomiaréw wzbudzenia i emisji.

Mozliwosci zastosowania perowskitu Ba,MgWOg domieszkowanego jonami Er’* jako
emiterow S$wiatla biatego i czujnikow temperaturowych byly analizowane szczegélowo
W pracy opublikowanej w czasopismie Dalton Transactions.

Struktura krystaliczna, wlasciwosci luminescencyjne, mechanizmy temperaturowego
wygaszania, analiza Judda-Ofelta oraz krzywe zaniku luminescencji w kolejnej badanej serii
perowskitow LMT domieszkowanych jonami Eu’' otrzymanych metoda wspétstragcania

zostaty oméwione w pracy opublikowanej w Journal of Alloys and Compounds.



Artykul opublikowany w czasopi$mie Sensors and Actuators A: Physical koncentruje sie
na analizie wplywu temperatury na wiasciwosci luminescencyjne, zbadaniu mechanizmu
transferu energii wzbudzenia i czutosci temperaturowej podwoéjnego perowskitu La;MgTiOg
domieszkowanego jonami neodymu otrzymanego po raz pierwszy metoda wspolstracania.

Podwdjny perowskit La;MgTiOg, jak wykazaty wczesniejsze badania Autorki, jest bardzo
obiccujaca matrycg do zastosowan w termometrii optycznej. Ze wzgledu na wystepowanie
procesu termalizacji wyzej lezacych pozioméw jonéw Nd** i Fr't w badanych materiatach,
wykorzystano ich niesprz¢zone i termicznie sprzezone stany energetyczne do zaprojektowania
termometréwoptycznych. Uzyskane wzgledne czutosci temperatury dla LMT:Nd*" i LMT:Er*"
potwierdzity potencjal aplikacyjny badanych zwiazkéw w zakresie termometrii optycznej.
Aspekty te byty analizowane w ramach pracy opublikowanej w Materials.

W trakcie analizowania pracy doktorskiej nasungly sie nastepujace kwestie do wyjasnienia:
1. Autorkazastosowatateorig Judda-Ofelta do obliczenia parametréw spektroskopowych (takich
jak parametry intensywnosci O (t = 2, 4, 6), szybko$é przejsé promienistych, wspétczynnik
rozgal¢zienia luminescencji, promienisty czas zycia) dla jonéw Eu®" w zwigzku Ba,MgWOs.
Wyniki obliczen przedstawilta w pierwszej pracy wehodzacej do cyklu rozprawy doktorskie;j,
opublikowanej w czasopismie Materials. Dlaczego zastosowano obliczenia przy pomocy
teorii Judda-Ofelta jedynie dla jonéw Eu’", a nie dla jonéw Nd&®" i Er**? Analiza Judda-Ofelta
dla jonéw Eu®" jest utrudniona ze wzgledu na przejscia absorpcyjne zachodzace z blisko
lezacych stanow: stanu podstawowego 'Fy i wyzej lezacego termicznie obsadzanego stanu
wzbudzonego 'F. Prosze o komentarz.

2. Wigkszos¢ dobrze opisanych i udokumentowanych w literaturze zwigzkéw amorficznych
i krystalicznych domieszkowanych jonami Er’* byla badana pod katem mozliwosci
zastosowania ich jako optycznych czujnikéw temperatury na drodze procesu -konwersji
energii w gorg zazwyczaj w tzw. zakresie fizjologicznym (30-50°C) lub wysokich temperatur.
Niewiele jest informacji na temat zastosowati tego typu zwiazkéw w zakresie niskich
temperatur. W pracy opublikowanej w Dalton Transactions Autorka sugeruje zastosowanie
podwojnych perowskitéw Ba,MgWOs (BMW) aktywowanych jonami Er** w bezkontaktowej
termometrii luminescencyjnej w zakresie niskich temperatur. Maksymalna czuto§é temperatury
dla zwigzku Ba,MgWOs (BMW) zawierajacego 7% Er’" wynosi 2.62%/K w T = 80K oraz
2.78%/K w T = 198K. Jakie zastosowania praktyczne/przemyslowe w zakresie niskich
temperatur widzi Doktorantka dla badanego zwiazku Ba;MgWQ, (BMW) domieszkowanego

jonami Er*?



Pozyivwne aspekty rozprawy doktorskiej:

Autorka przedstawia w swojej pracy rézne aspekty dotyczace syntezy i charakterystyki
podwojnych perowskitow. Rozprawa jest dobrze napisana i zorganizowana dla tatwego
zrozumienia przez potencjalnych czytelnikéw, a zawarta w niej tre$é stanowi dodatkowy
wklad do istniejacego stanu wiedzy z zakresu perowskitowych materiatéw dla termometrii
optycznej. W mojej ocenie praca spetniawszystkie niezbedne wymagania stawiane rozprawom
doktorskim, dlatego wnioskuje o nadanie stopnia doktora Pani Thi Hong Quan Vu .

Rozprawa doktorska stanowi bardzo istotny zbiér spéjnych tematycznie prac badawczych.
Bez watpienia rozprawa zastuguje na publiczng obrong. W ocenie recenzenta praca zasluguje
na wyréznienie ze wzgledu na aktualng tematyke, wysoki poziom badan oraz opublikowanie

wynikéw wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej w prestizowych czasopismach
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naukowych.
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