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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgra inz. WOJCIECHA PIOTROWSKIEGO

pt.. ,,The investigation of the influence of the chemical composition of the host
material on the probability of thermally induced depopulation processes of the
excited levels of the transition metal ions of 3d° electronic configuration in

inorganic oxide materials for applications in luminescence thermometry”

wykonanej pod opiekg naukowg prof. dra hab. inz. tukasza Marciniaka

Recenzja zostata przygotowana na podstawie pisma zawiadamiajgcego L.dz. 488/SN/2024
z dnia 14 lutego 2024 r. sygnowanego przez prof. dr hab. Dariusza Kaczorowskiego Dyrektora

Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu i zostata
napisana w formie zbioru dziesigciu tematycznie spdjnych opublikowanych artykutow w
czasopismach naukowych (pozycje oznaczone w pracy symbolami od P1 do P10
ztozonej rozprawy). Wszystkie publikacje jednotematycznego cyklu prac zostaty

opublikowane w recenzowanych czasopismach anglojezycznych o zasiegu
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miedzynarodowym o stosunkowo wysokiej renomie w $rod czasopism w obszarach
fizyko-chemii (wspotczynnik oddziatywania publikacji w prezentowanym cyklu wynosi od
2 do 15). Wérdd artykutéw sg prace opublikowane w tak renomowanych czasopismach
jak Chemical Engineering Journal (Elsevier) czy ACS Applied Materials & Interfaces
(ACS). Pod wzgledem formalnym recenzowana praca liczy 378 strony tekstu, wliczajac
w to rysunki, tabele oraz bibliografie (197 pozyciji) i podzielona zostata na 12 rozdziatow
obejmujgcych min. zagadnienia wstepne, opis teoretyczny, metodyke syntez, rezultaty
badan, podsumowanie oraz kopie publikacji wchodzacych w sktad dysertaciji. Rozprawa
zawiera rowniez streszczenie w jezyku polskim i angielskim. Uwazam réwniez, ze tytut
pracy jest adekwatny do wiadomos$ci merytorycznych zawartych w omawianej pracy jak i
przedstawionych eksperymentéw. Wedtug bazy naukowej Scopus (Elsevier) na dzien
12.03.2024r. Doktorant opublikowat 28 recenzowanych prac z tzw. listy Filadelfijskiej o
zasiegu miedzynarodowym (w tym 10 publikacji bezposrednio zwigzane z rozprawg
doktorskg), ktore byly dotychczas niezaleznie cytowane 317 razy. Indeks Hirscha mgra
WOJCIECHA PIOTROWSKIEGO wg tego samego zrédta wynosi 11. Ponadto Doktorant
10 razy prezentowat otrzymane wyniki na krajowych i miedzynarodowych konferencjach
naukowych. Jest rowniez kierownikiem grantu badawczego ,Preludium” przyznanego

przez Narodowe Centrum Nauki.

Dysertacja mgra WOJCIECHA PIOTROWSKIEGO poswiecona jest badaniu
nieorganicznych tlenkowych matryc krystalicznych domieszkowanych jonow metali
przejsciowych (TM) oraz jonami pierwiastkéw ziem rzadkich (RE®**) pod kgtem ich
wiasciwosci spektroskopowych istotnych do w termometrii luminescencyjnej. Materiaty
domieszkowane jonami pierwiastkow ziem rzadkich wraz z metodami optycznymi sg
szeroko badane od kilkunastu lat jako jedne z najbardziej obiecujgcych emiteréw dla
termometrii opartej na luminescencji. Jednakze nowym i ciekawym rozwigzaniem
zaprezentowanym przez Doktoranta byta préba zwiekszenia jasno$ci materiatu oraz

jego czutosci na zmiany temperatury poprzez uczulanie tlenkowych matryc
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krystalicznych jonami metali przejsciowych o konfiguracji elektronowej 3d® (tj. przede
wszystkim Mn#* i Cr3*). Ponadto Doktorant zaproponowat wykorzystanie jonéw metali
przejsciowych jako uczulaczy emisji jonow RE®* w celu zwigkszanie jasnosci emisji tego
typu luminoforéw. W trakcie realizacji zatozonych celéw systematycznie zbadat wptyw
sktadu i wynikajacych z niego parametréw materiatowych matrycy, takich jak lokalna
symetria krysztatu, sita pola krystalicznego, energia fononéw, przektadajacych sie na
czutos¢ termometréw luminescencyjnych bazujgcych na: (i) pomiarze stosunku
intensywnosci pasm emisyjnych jonéw TM i RE3** oraz (ii)) wyznaczaniu ich
temperaturowo zaleznych czasoéw zaniku luminescencji. Poza tym, w ramach niniejszej
pracy zbadat role stechiometrii luminoforu w termicznie zaleznym prawdopodobienstwie
transferu energii pomiedzy jonami TM a RE®* w celu poprawienia parametrow
termometrycznych termometrow bazujgcych na stosunku intensywnosci emisji jonéw
lantanowcéw. Na podstawie otrzymanych rezultatow badan potwierdzit zasadnosé
odpowiedniego doboru zarowno sktadu matrycy luminoforu jak i stezen jondw
domieszek w procesie projektowania czutego termometru luminescencyjnego. Badania
zawarte w rozprawie sg catosciowe i zawierajg zaréwno metody otrzymywania
materiatow tj. synteze zwigzkéw oraz ich bogatg charakteryzacje fizykochemiczng

obejmujacg m.in. badania struktury, morfologii i wtasciwosci optycznych.

Chciatbym wskaza¢ na pewne uwagi, pytania i komentarze ktére wynikajg z
czytania rozprawy i sg nastepujace:

1. W czesci wprowadzajace]j (rozdziat 6) zbrakto w opinii recenzenta istotnego
podrozdziatu opisujgcego wtasciwosci i charakterystyke spektroskopowg jonéw
pierwiastkow ziem rzadkich wykorzystywang szeroko w rozprawie doktorskiej
oraz w wigkszosci prac zawartych w cyklu publikacii;

2. Badane w dysertacji probki zostaty zsyntezowane metodg syntezy w stanie
statym (prace P1, P4, P5) lub metodg Pechiniego (prace P2, P3, P6-P10) za

pomocg ktorych w réznych temperaturach wyzarzania od 800 °C do 1600 °C
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otrzymano krystaliczne proszki o ,wydaje sie¢ losowych i niekontrolowanych”
rozmiarach od nano do mikrometrow ktére charakteryzujg sie szerokg
dystrybucjg ich rozmiaru i dodatkowo zrostem na granicy ziaren; dlatego w jaki
sposéb rodzaj oraz parametry syntezy lub skiad/rodzaj domieszek mogg
wptywac¢ na rozmiar krysztatbw i czy jest mozliwa kontrola morfologii
otrzymanych materiatéw?;

3. We wstepie Doktorant definiuje istotny z uwagi na poréwnanie omawianych
materiatdw parametr jasnosci emisji (wzor 15) oraz jego zmodyfikowang
posta¢ (wzdr 16); w jaki sposéb wykonywany byt pomiar jasnosci dla
wybranych materiatéw?;

4. Autor wielokrotnie podkresla, ze temperaturowy odczyt jest wiarygodny, gdy
wzgledna czutos¢ temperaturowa jest wieksza anizeli 1 %/K. Jednakze z
zestawienia w Tabeli 6 wynika, ze dla badanych materiatéw w pracach od P3
do P6 maksymalna uzyskana czutos¢ Sr jest bliska lub zazwyczaj mniejsza niz
1 %/K pomimo spektakularnie duzego (od 100 do ~500 %) wzmocnienia jej
poprzez mechanizm uczulania jonami metali przejsciowych;

5. Tabele od 3 do 6 przedstawione w rozdziale 9 pokazujg wartosciowe
zestawienie wybranych parametrow fizykochemicznych dla wszystkich
krystalicznych zwigzkow opisywanych w pracach od P1 do P10 przeditozonego
cyklu. Analizujgc te dane rodzi sie pytanie jaki jest wplyw i ewentualna
korelacja pomiedzy sita pola krystalicznego, a wzgledng czutoscig
temperaturowg  dla  otrzymanych nanokrystalicznych  termometréow
luminescencyjnych domieszkowanych jonami TM i/lub RE3+?

6. Jak wyttumaczy¢ fakt duzych rozbieznosci maksymalnych parametrow czutosci
temperaturowych wyznaczonych na bazie stosunku intensywnosci pasm
emisyjnych otrzymanych przez Doktoranta oraz wyznaczonych poprzednio dla
podobnych tlenkowych matryc krystalicznych raportowanych wczesniej w

literaturze (patrz tabela ponizej pokazujgaca wybrane pary przyktadéw)?
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Przyktad Matryca SRmax. Referencja
(%/K)

Y3Als012:Eus*/Cr3* 243 |J. Mater. Chem. C, 2016, 4,
1 9044

Y3Als012: Th3*/Eu*/Cr3* | 0.16 | P3

LaScOs: Nd3*/Cr3+ 1.3 Chemical Engineering Journal
2 421 (2021) 129757

LaScOs: Nd**/Er3*/Cré* | 0.29 |P6

MgTiOs:Cr3* 2.62 | Ceram. Int. 47 (22) (2021)
3 31915

MgTiOa:Cr3* 0.85 | P2

MgTiOs: Nd3*/Cr3* 0.87

7. Na ile zaproponowany mechanizm wzmocnienia luminescencji jonéw RE3*

poprzez uczulanie ich jonami TM jest uniwersalny i mozna by bylo go

wykorzysta¢ do innych nieorganicznych matryc krystalicznych? oraz na ile

zgromadzony bogaty materiat badawczy z powigzanymi wieloma zmiennymi

parametrami materiatowymi matrycy, takich jak: lokalna symetria krysztatu, sita

pola krystalicznego, promien jonowy, stezenie domieszek, efektywnosé

transferu energii, majgcych bezposrednie przetozenie na zwiekszenie

doktadnosci i precyzji dokonywanych odczytow temperatury w wybranym

uzytecznym zakresie temperatur mozna by byto zaimplementowaé do

algorytmoéw uczenia maszynowego?

Pomimo iz wszystkie prace przediozonego cyklu powielajg w pewien sposéb

charakterystyczny schemat badan i ich prezentaciji to rozprawe doktorska przedtozona
przez Pana mgra WOJCIECHA PIOTROWSKIEGO oceniam poprawnie, wskazujac na
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kompetencje doktoranta, umiejetnos¢ analizy i interpretacji wynikédw naukowych.
Poruszana w dysertacji tematyka badawcza wpisuje sie w aktualne trendy nauki w
dziedzinie chemii i fizyki. Duzym atutem rozprawy bytlo kompleksowe przebadanie
temperaturowo zaleznych charakterystyk optycznych duzej ilosci prébek materiatow z
syntezowanych samodzielnie przez Autora. Wiekszo$¢ wynikéw prezentowanych w
rozprawie juz zostata opublikowana w wielu; bo az w 28, renomowanych czasopismach.
W trakcie realizacji doktoratu Autor uczestniczyt w 10 konferencjach krajowych i
migdzynarodowych. Ponadto jest kierownikiem projektu Preludium finansowanym przez
Narodowe Centrum Nauki oraz odbyt kilka krétkotrwatych stazy naukowych w
zagranicznych osrodkach naukowych m.in. na Uniwersytecie w Tartu i Uniwersytecie w
Madrycie. W 2013 roku otrzymat prestizowe stypendium START Fundacji na rzecz
Nauki Polskiej przyznawane dla wybitnych mtodych uczonych na poczatku kariery
naukowej posiadajgcych udokumentowane osiggniecia w swojej dziedzinie badan.
Z powyzszych powodoéw stawiam wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pana
mgra WOJCIECHA PIOTROWSKIEGO.

Ostatecznie stwierdzam, ze przediozona mi do oceny rozprawa doktorska stanowi
catos$ciowo oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz potwierdza ogding wiedze
teoretyczng Kandydata do stopnia naukowego doktora w zakresie chemii. Biorgc pod
uwage powyzszg ocene stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymogi ustawowe i
zwyczajowe stawiane pracom doktorskim przez obowigzujgce przepisy prawa
i wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu o dopuszczenie magistra

WOJCIECHA PIOTROWSKIEGO do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym

Mavin MY

publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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